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BULLETIN 

DB LA ' 

SOCIflTt; CHIMIQUE 

DE PARIS 

EXTRAIT DES PROCtS-VERBAUX DES SCANCES. 

8£aNCE do 3 NOVBMBBB 1871. 

Prisidence de Jf . Friedel. 

Gorrespondance im pnm6e : SulV ozono, Note e Reflessioni^ di Gius. 
Belldcct. — Azione del permanganato di potassio stUl^ asparginay per 
G.Gampani. -^Beterminazione quanlUaiiva degV acidisolforozo e solfidnco 
neiprodoiti delta combustione delle ligniti piritosej di C. Giannetti. — Di 
un fatto chimico che rileva gli errori commessi nella ricerca del glucoso, 
di £g1dio PoLLAcci. — JJeber die Erregbarkeits-VeraenderungenimElec' 
trotonus und die Fortpflanzungs-geschwindigheit der Nervenerregungy par 

M. WUNDT. 

M. Bouis depose sur le bureau^ de la part de M. Le Blanc^ un exem- 
plaire du Mimoirelsur Vinergie des piles d deuxliquides et un exemplaire 
de ]a Notice sur les travaux scientifiques de M, Fdix Le Blanc. 

M. Troost pr^sente un ouvrage intituld : Etai actuel de la mitalluT- 
gie duplomh en Angleterre, d*apris le docteur Percy ^ par M. A. Ronna. 

M. BiaARD rend compte d'un M^moire de M. Horsin-D£on sur les su- 
crates de chaux. L*auteur y determine les conditions dans lesquelles 
les solutions de sucrate de chaux se coagulent par la chaleur. Ces con- 
ditions dependent k la fois de la composition et de la density des solu- 
tions. La combinaison qui se prScipite par Taction de la chaleur est 
du sucrate tribasique. 

M. Lauth pr^sente un travail de MM. Scheuber-Kestnbr et Mednigr 

NODY, s£r., T XVI. 1871. — SOC. CHIM. 1 
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2 BULLETIN DE LA SOClfiTE CHIMIQUE. 

sur la chaleur dc combustion des houilles de Bwlf et Powel, dont 
Temploi est parliculi^remeat aYaiUageox poor la production de la 
vapeur. Les coaclusions de ces experiences s*accordent avee les prece- 
dent es^ k savoir, que leur chaleur de combustion est sup^rieure k 
la somme des chaleurs de combustion de leurs elements, et que g£- 
ndralemenl leur pouvoir caloiifiq^ue estd-'autanl plus, eievd qu'elles 
renferment plas da G&rboiie fise. 

M. Mauhen^ cite k i'appui de ses theories les analyses de Toxydq 
des battitures, et du cblorur^ de cuivre ohtemi par la combustion du 
cuivre dans le cblore. 

M. Deh£rain communique k la Society le r^sultat de ses travaux sur 
I'absorption de I'azote par les plantes. Deux opinions sont en presence, 
relativement k celte absorption d'azote. D'apr^s Tune, qui a 6t6 sou- 
tenue par M. G^ Ville^ les plaaiea puiaant directement daas Tatmos- 
ph6re I'azote n6cessaire ^leur d^veloppement. D'apr^s Taulre opinion, 
c*est uniquement k la terre arable que les plantes demandent leur 
azote. Or la quantity d'azote contenue dans le sol ne va pas en s'^pui- 
sant, et les ph6nom^xies mdteorologiqaes ne suffitaient pas k lui resti- 
tuer I'azote pris par les plantes; cette restitution est due k Tazote de 
I'air qui s*unit k Toxyg^ne. On salt que l^bydrog^ne, en brilliant dans 
Fair, enlralne Toxydation d'une certaine quantity d'azote, et qu'il se 
forme de Tacide azotlque. La porosiie est ^galement une conditioa 
favorable k cette oxydation; mais elle est insuffisante; ainsi le biscuit 
de porcelaine ne la produit pas, maisbien la brique pil^e^ ce qui tient 
k ce que cette derni^re renferme des mati^res incompl^tement oxyddes, 
et dont Toxydation enlraine celle da Tazote, La terre arable esl dans, 
les m6mes conditions. G'est pour ddmontrer ce fait que M, Deherain a 
entrepris les experiences suivantes : La terre on la substance k expe- 
rimenter a ete enfermee dans des matras de verre, avec une atmos- 
phere formee de parties egales d'oxygene et d'azote, et chauffee au 
bain-marie. Les mati^res employees etaienl : la matiere noire de la 
terre arable, dissoule dans la potasse; Thumus du vieux bois, la ma- 
tiere noire du purin, avec de Tammoniaque ou de la poiasse; enfin, la 
glucose avec de rammoniaque ; ce dernier melange reussit le mieux. 
Dans toutes ces experiences, Toxyg^nese irouve compietement absorbe, 
ainsi qu'une certaine quaatiie d'azote; ce dernier se Iransforme en 
acide azotique, qui est ensuite reduit par la matiere organique. G'esl 
done 1^ le r6le reel dufumier, qui nevautpas seulement par la quan- 
tite d'azote qu'il renferme, mais aussi par celui qu'il est capable de 
fixer. 
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BULLETIN; DE LA SOCi^Tft CHIMIQUE. 3 

M. Lemaire ne crolt pas que les experiences de M. Deh^rain prou- 
vent Tabsorption de I'azote par la terre arable, car ces experiences ont 
6t6 faites dans des conditions d'alcalinil^ et autres qui ne se pr^sentent 
pas dans la nattire. M. Deb^rain rSpond qn'il tenait surtout a demon- 
tier laposnMlfte de la fixation d'azote^etqnll pense TaToirdemontree. 

MM. Fribbsl et Silva, poursuivant lenrs recfaerches sur divers iso- 
m&res appartenant au groupe propiflique, ont etudie Taction du 
ehlore sur le chloriire d'isoppopyle. lis ont reconnu que cette action, 
co&Teoablenaent m6nag4e par une s^rie de distillations par lesquelles 
ils ont isol4 a mesure les produits chlor^s formes, fournit 4 la foisr 
deux cblorures G^H^Cl^ isom^riques. La distillation perniet de separer 
nettement le naetbylchloracetol et le chlorure de propylene. C*est le 
premier cas od« dans une cblornration opSr^e sur des corps de la 
8€rie grasse^ oa a obtenu, d'utie maniere cerlaine, deux isomeres. 
Ce fait presents done un certain interet et tend d faire voir que la pro- 
dnctfcm des isomSres n'est pas due & Ja reaction elle-memej mais aux 
relations de saturation des atomes substitues. Les auteurs ont reussi 
iioblenir, k Taide d^un mode particulier de cblornration, un seul des 
deux isoni^res. Le protocblorure d'iode, chauffe en vase clos, k 100», 
avec le chlorure d'isopropyle, fournit uniquement le cblorure de pro- 
pylene. 

Otei cooQaft d§l^ d*autres fails, en particulier ceux etudies par 
M, Jungfieisch dans son beau memoire sur les benzines cblorees, qui 
mcttent en evidence une difference entre Taction chlorurante du 
ehlore et celle du cblorure d'iode. Cetle difference d'action pent eire 
interpretee, semble-l-il, dela mamere suivante : Lorsque le chlorure 
d'iode agit sur un compose hydrogene, c'est d*abord en fburnissant de 
Tacide chlorhydrique et en formant un corps iodo-substilue. Ce der- 
nier est decompose par Texc&s d« chlorure d'iode, avec formation d''ua 
produit de substitution cblorS^ et avec mise en liberie d*iode. On voit 
ainsi comment les produits des deux actions peuvenl etre tout k fait 
dzfferents. 

. M* ScBCTZBNBKRGim rappelte Taction du chlorure d*iode sur le 
phenol. Suivaantles proportrons employees, cette action fournit du 
phenol mono-, bi-, tri-, tetra- et mfime penta-iode. Ces faits sont par- 
fattecaent d'acc<»>d; avec ceux observes par MM. Friedel et SiTva. 

M. Gbihaux rend compte d'exp^riences enlreprises avec M. Vogt sur 
I'actioa de Taaotate d'ethyie sur Turee. lis ont obtenu un corps pre- 
sentant absolument les memes caracteres que Tacide parabanique, 
mais qu'ils n'ont pas encore analyst. 
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4 BULLETIN DE LA SOGI^Tlfe CHIMIQUE. 

STANCE DO 17 NOYEHBBE 1871. 

Prisidence de M* Friedel. 

MM. DE Ck)PPET et S. DE Ugarte sont nomm^s roembres r^sidailts. 
Le Secretaire communique una lettre de M* de Koniack sigoalant un^ 
abus du nom de la Soci^l^ cbimique, dirig^ contre lui^ relativement k 
un travail sur la Bryonicine. Les observations publi^es faussement sous 
le couvert de la Society chimique ont trait k ridenlit^ de la bryoni- 
cine avec la nitronaphtaline. M. de Koninck, tout en reconnaissant 
cette idenlite> protestc contre la forme donn^e k ces observations. G'est 
un devoir de la Society de blAmer publiquement Tabus qui a dl6 fait 
de son nom. 

M. le Secretaire perp6tuel de TAcademie de Harlem, M. de Baum- 
eauer, demande r^cbaoge des publications de TAcademie de Hat* 
lem avec celles de la Society chimique, depuis leur origine. 

La Society industrielle d' Amiens demande ^galement r^cbange des 
publications. 

La Society proc^de au renouvellement partiel de son Bureau et de 
son Conseil pour la fin de Tannee 1871 et pour Tann^e 1872. 
M. ScHUTZENBERGER cst ^iu president. 
MM. WuRTz et D£h£rajn sont nomm^s vice-presidents. 
Sont nomm^s membres du Conseil : MM. Friedel, Bebthelot, Gornc, 
Girard et Deville. 
Le Bureau et le Conseil sont done ainsi constitues : 
Frisident d*konneur, MM. Dumas. 
Frisidmt annuel, Schutzenberger. 

Vice-prisidents, Lamt, Lauth, Wurtz et Deh^rain. 

SecrMaires, Bouis et Willm. 

Vice-secriiaires, Salkt et Terreil. 

Trisorier, Caventou. 

Archiviste, Jdngfleisch. 

Membres du Conseil, Berthelot, de Gi^rmont, Clorz, Gornu, 

Debrat, Deville, Friedel,. Arm, 
Gautier, Gb. Girard^ Le Blanc » 
Personne, Wyrodboff. 
Membres du Conseil non Dessaignes, Favre, Kdhlmann, Mala- 

risidantSj guti. 

M. Schutzenberger prend place au fauteuil et remercie M. Friedel, 
president sortant, au nom de la Societe^ des soins qu'il a apportes 
dans la geslion des affaires de la Societe. 
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H. RiTTBR a r^p^t^ les experiences de M. B^cbamp sor la (ransfor- 
mation des mati^res albaminoides en ur6e; ces experiences lui ont 
donn6 des r^sultats satisfolsants, et il pr^sente & la Society des cristaux 
d'uree, d'oxalate d'ar^e et d'azotate d'ar^e obtenus ainsi. G'est done k 
tort que plusieurs chimistes allemands ont r^Toque en doute les asser- 
tions de M. B^champ. . [i^ 

M. DssaAAiN cite des experiences qu'ila faites autrefois dans le mdme 
but, et qui lui ont fourni des cristaux ressemblant k I'oree. 

M. WuRTz a egalement fait r^peter ces experiences ao laboratoire 
de TEcole de medeclne. M. Dobroslawin avait obtenu des cristaux 
blancs^differents de rur^e^maisiln'avait pu constater la formation de 
ce dernier corps; les evenements ont mis fin k ces recbercbes. 

M. D£H£aAiN reyient sur ses experiences relatives k la fixation de 
Fazote par le soL L'objection soulevee par M. Lemaire, dans la derniere 
seance, perd beaucoup de son importance par ce fait que, dans cer- 
taines experiences faites avec la glucose el I'ammoniaque, ralcalinite 
da melange disparait, car on y trouve de Tacide carbonique libre, 
.tandis que rammoniaque a disparu. 

M. FaiEDSL communique un travail de M. dx Clermont sur Faction 

de I'anhydride sulfurique sur Tacide pyruvique; il se forme dans ce 

ca3 de Tacide sulfopyruvique qui a pour constitution : 

iS03H 
G) HS 

CO 

CO.OH 
M. WuRTz rappelle que Tacide sulfacetique dc M. Melsens et le sul- 
fate de carbyle 

CH^SO^H 
G«H*2S03 = I 

CH«S03H 
sunt analogues au produit obtenu par M. de Clermont. 

M. FaiEDEL communique egalement un travail de M. Duclaux sur le 
dosage de petites quantites de cuivre et sur la jpresence de ce metal 
dans le cacao et le cbocolat. 

S£ANCa DU l*** DiCEMBRE i87i. 

Frisidence de M. Schutzenberger. 

M. RiuLiiv^ docteur es sciences, agrege de rUniversite, est nomme 
membre ^esidant. 
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La Seci6t^ regoit une brochore hitUaMe : te pr$iopla»mk L^e, far 
M. G. Calvert 

La Bibliotbdque a regu de BL Cfa. Laoth on certain nombre de vo* 
iumes int^easants, panai lei^els voe portioa importaate du Fdff^ 
iet^nisehes Journal de Dingier et des AsmaleBdu iHme cMl* 

M. RiBAN pr^scDle k la Soci^t6 un Douveau cactore d'bydrog^Da p»- 
lym&re dercssence de tiSr^^benthine, le t£lratik'6L6De •O'^^IlM.qu'il ob* 
tientpar I'action du protocblor^ire d'antimane ser FesseDce de t^^beti* 
Ifaloe. Ge nouveau carbur^ est Bolide, pai!faitoiiieiit traBspareirt, pres* 
que incolore. li se forme ^galement dans des r^actmiB d6}k oonnues,. 
telles quecelles de Tacide sulfiirlqtke et du fluorore de bore Biir Tea- 
sence de t^r^bentbioe. II donue, avec les acidea cblorhydrique et 
bromhydrique, un dicblorhydrate -G'^H^^^SIiGl et nn dibromhydrato 
^40H«4,2aBr. 

Le t^lrat^r^b^ne pent aufld ^dtre d^rM directement dn t^^btoe et 
du coloph^oe par u&e actuko convenable du chlomre d'antimoine. 
htTersenieDty si on le sonmet & la distilladaD s^be, il donne naissaiice 
k du coloph&ne et k un cai bure pins volatil, probuldemeiit de I'isD- 
i^^benlbt^ne. 

La production du t^trat^r^b^oe est aecompagnSe d'ane coloratie«i 
dont Tauteur a Itr^ parti pour caraet^riaer les carbures t^r^blques. 
Si Ton plonge en effet unc perle de prolochlorure d'anlimoine dans 
la vapeur d'un carbure I6r6bique, il se produit une coloration rouge 
oraDg(^ vif qu'il consid^re comme tout k fait caract6ristlque. Gette 
reaction est extrdmement sensible; elle ne se produit pas avec les au- 
tres carbures d*hydrogfene connus. 

L'ac^tylfene et ranthraofrne donnent des reactions color^es d'un 
autre ordre. La napbtaline fournit une coloration rose-violet tr&s-ricbe, 
mais qui ne se produit plus lorsque celte -substance a ^t6 longuement 
purifi^e des traces d'impuret^s qu'elle contient. 

M. Riban continue T^tude du t^trat^r^btoe et des cfJorations que 
pen vent donner les carbui^es d'bydi^og^ne avec le piolocMorure 
d'anlimoine. U pn^enteralr^prochaineBient ^ la Soci6t^ cbiniiqae le 
r(5sultat de ses iravaux sur ce sujet. 

M.G. Lemoine resume ses recherclies exp^riraentales sur la transform 
mation rdciproque des Uats allotropi^pies du jphosphore effectuee h une 
mdme temperature de 440°. Quel que soit celui des deux ^tats dont on 
parte, on constate Texistence d'une m6me limited correspondant k une 
oertaine tension de vapeur, comme daaa les pbSnom^nes de dissocia- 
tion. Dans la plupart des cas^ la transformation est asses lente potrr 



Digitized by 



Google 



BULLETIN DE LA SOCI*Tft CHfMIQUE. 7 

permettre de d^tennmer ea outre I'lnftnence da temps^ la ritesse de 
kt reaction. 

M. Lemoine d^veloppe ensoite la th6orie k htquelle ces experiences 
rbnt comdnit pour rinterpr^tation des riactions simples Kmitiesjuxr Pac- 
ii<m iTwerse. H d^finit d'abord la Vitesse des ructions simpiles non 
liimteesj par exemple, de celles otun corps se decompose par la cfaa- 
lenr et de celles o^ deux corps se combment directemeut. Dans le cas 
deia dissociation, coinzne dans le cas de la transformation al!otropiqne 
dn phosphore, deux reactions inverses s*exercent simultan^ment et se 
limitent Tune Tautre. En r^unissant les expressions des vitessesde ces 
deux actions ^l^mentaires^ on a la lot du ph<^nom6ne observe. Cette 
^^orie, qui se pr6te k di?erses verifications numeriques^ interpr^le 
nrettemeni les inflaences, si frdqucntes en cliimie, du temps, des 
masses, du cbangement dMtat des surfaces. 

M.^. BoucHABDAT, ^cu ^udiant Taction de l^malgame de sodium sur 
les solutions de glucose et de sucre de lait, est parYcnu k constater la 
formation de divers adcools monoatomiques : alcool ordinaire, alcool 
isopropf lique et alcool isobexylique. 11 n*a pas r<^ussi k constater la 
production de la glycerine. Enfin, il a pu, dans le cas de glucose, 
former de grandes quantit^s de mannile, fait d^ji observe par 
M. Linnemann ; et dans le cas du sucre de lait, les deux alcools hexa- 
tomiques isomeriques de la mannite et de la dulcite. 

M. Bouchardat annonce ensuite qu'il a fait I'analyse d'une mati^re 
sucr^e extraite du sue du sapotiilier. Cette mati^re renferme environ 
qoBQtHes egales de sntre de canne et de sutre de lait, dont la pre- 
sence dansle r&gue-v^getal est ainsi constaiee pour lapremif^re fois. 

S&mCE^ltJ 15 DiCElfBRE 1871. 

Frisideme de M» Schutzenberger. 

Sont nommes membres residants : 

M. Ch. RisLEB, au laboratoire de la SorbQnne;G. be Laiu et Gaudit* 

M. Grimaux entretient la Socieie de Taction de la potaase alcoolique 
8<if le chlorure de tallyieoe (metbyk-toliitoe) bidiloreC^H^CiS. 

A ToccasioQ d'une note de M. Lippmann sur ks derives bromes du 
pbenate d*eihyle, M. Giimaux fait connallre qu*il a, depuis longtemps^ 
obteau le bromo- et le bibromopbenate d'^tbyle^ 
<yil*BrOC2fl5 «l CetHBr^OCaH^ 
par Taction du brome sur le pbdnate d'etbyle dissous daasle cbttoro* 
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forme. Le premier est on liquide incolorCj d'une odeur d'aois, boail* 
lant entre 228 et 230o ; le second est en cristaui TolumineuXy brillants, 
fosibles a 550 et bouillant &270». 

M. Ch. GiRARDfait une communication relative k une note dellM. Du» 
sart et Bardy^ pr6sent^e kFAcad^mie des sciences et ayant pour titre: 
« Faits relatifs d VJmtoire des phinols. » M. Girard s'attacbe notammeni 
k d6montrer la difference qui existe entre les acides sulfoconjugu^ 
des phenols et les acides sulfoviniques » ainsl que celie qui distingue 
les cbioruresy bromures et iodures de ph^nyle de ceux des alcools pro- 
prement dits. 

M. GoRNu, apr^s quelques remarques sur le petit nombre de propii6- 
t^s physiques (point d'6bullition , density, etc) utilis6es en cbimie 
pour d<!finlr Tindividualit^ des compost, propose, dans ie cas des li- 
quideS| de recourir au caractSre de la fjiseosiU, 

II rappeile k ce sujet les experiences de Poiseuilleet de Graham, et 
Tappareil tr&s-simple (consistant en un tube capillaire muni d*un re- 
servoir) k I'aide duquel on pent mesurer la viscosity par le temps de 
passage d'un volume donne de liquide k travers le tube capillaire sous 
une pression donn^e. 



MfMOIRES PR£SENT£S A LA SOCltlt CHIMIQUE (1). 

Il«eliereliefl aor 1« irmnaiomuitlon rdeiproi|ae den deux ^imim mUm* 
tropiqaea da phonphore (2), par II. Q. liEMOIIVE. 

Des etudes approfondies ont montre qu*un grand nombre de pheno- 
menes chimiques sont le resultat de Vequilibre de deux actions con- 
traires. Tels sont : la decomposition mutuelle des sels, etudiee par 
Dulong et M. Malaguti ; les phenomenes de dissociation ; Taction de 
retincelie eiectrique sur plusieurs melanges gazeux; la formation et 
la decomposition des ethers. 

La transformation redproque des deux eials allotropiques du phos- 
phore appartient k cegroupe des reactions limitees par faction inverse. 
£lle s'y distiogue par Textreme simplicite des conditions theoriques, 

(1) Ces m^osoires ont ete presentes dans les seances de novembre et de de-> 
cembre 1871. £• W. 

(2) Une premiere note a M prdflentee k la Societe cbimique d^s le debut de 
ces experiences, le 19 Juillet 1807 {Builetin de la SocUUchimique, ann^e 1867, 
t. vui, p. 71.) 
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car ella portesur les molecules d'un mdme corps simple, ne diffdrant 
entre elles que par une certaine quaalitd de chaieur : c'est un verita- 
ble changement Sitat chimiqm. Une transformation analogue a lieu 
pour plusieurs corps composds : le cyanogine, Tadde cyanique, le 
chloral, le styrol&ne, les acides itaconique et citraconique, etc 

Au del& de 260^ on pent produire d. Yolontd pour le phosphore cha- 
cune des deux transformations inverses. Si Ton chauffe en vase clos 
line quantity suffisante de phosphore ordinaire, il donne du phosphore 
rouge. L'inverse a lieu en partant du phosphore rouge. Le present 
travail, appuyd sur cent trente determinations completes, a pour but 
la mesure de ces phenomenes. II en montre la limite commune et les 
rapproche ainsi des phenomenes de dissociation. Mais en m^me temps, 
dans la plupart des cas. Taction est assez iente pour qu*on doive suivre 
ea marche progressive. Gette etude donne sur I'influence du temps, 
sur la Vitesse des reactions, des renseignements d'une portee tres*ge- 
nerale. 

§ 1. — MODE d'eZP£rIENCE. 

Toutes les determinations sont relalives & la temperature de 440^ 
Cette temperature constante, produite par rebuUition du soufre, etait 
obtenue avec Tappareil de M. H. Deville. Les ballons, portes vers 200* 
pour chasser Thumidite, etaient fermes vides. Apres avoir chauffe & 
440% on refroidissait brusquement, avec de Teau chaude, pour eviter 
llnQuence des temperatures intermediaires. Les deux etats allotro- 
piques etaient separes par le sulfure de carbone. Leur dosage se fai- 
sait par un ou plusieurs des precedes suivants : 

I. Pesd« du phosphore rouge risidu. Le phosphore ordinaire est alors 
obtenu par difference. 

IL Pesie directe du phosphore ordinaire. La dissolution dans le sulfure 
de carbone est evaporee avec une extreme lenteur; elle se solidifie 
dan^ une atmosphere d*hydrogene en presence de potasse imbibee 
d'alcool qui absorbe les dernieres traces du dissolvant. Tres-souvent^ 
la solidification du phosphore s'opere brusquement, seulement au 
moment oii Ton souieve le ballon oii il se trouve : c'est un nouvel et 
curieux exemple des phenomenes de surfusionsi bien etudies dans ces 
derniers temps. 

IIL Dosage duphosphore ordmavre d ritai de pyrophosphate de magnisie. 
L'attaque du phosphore solidifie se fait avec i voludae d'acide azotique 
et i i/2 volume d'eau, en condensant les vapours degagees. On sur- 
oxyde par le chlore. On precipite la liqueur avec les precautions ordi* 
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mais enyigeuitiit 1/4 4e son Toliime dVAoool ; on Isf« avecim 
SEifluige de i Todume d'aaimoiiiaqua^ 1 volaiDe d*akod et 3 & 4 to* 
Inmes d*«an. 

lY. Dosage direct par lei HquBun Utries. La drasoliition de phospkore 
dans le nilfure de carbone est ven6e peu t peu, i I'aide d'uoe bu- 
yette gsidu^e, dans iO centimetres cubes d'tine dissoliition de brome 
Ms-pur dans le solfore de cartkone. Le liquide jamiitet il devient 
annpl^tement incolore au monttst o£l aiien la fcnsnaliondu proto* 
bccnoare PhBr^. 



§ 2. 



TRANSFOBMATION DU PHOSPHORJS RODGE. 



Lorsqu*on ehaaffe dn pfaosphtiTe ronge k nne temperature constante^ 
la quantity de pfaosphore ordinaire prodait depend du Tolumc deTes- 
pace offert h la transformation, du poids de pbosphore rouge employ6^ 
enfin du temps pendant lequel a €16 maintenuc la temperature propre 
k op^rer le changement d'etat. Nous devons done examiner success!- 
Yemeni Tinfluencc de ces diverses quantit^s. 

I. Influence du volume. Si des espaces diffdrents contienncnt des quan- 
titSs de pbosphore rouge proportionnelles aux volumes, las quantilSs 
de pbospbore ordinaire obtenues dans un m6me temps sont elles- 
mdmes proportionnelles k ces volumes. 

La transformation se ram^ne ainsl k un espace de 1 Hire. Elle de- 
pend done avant tout de la tension de la vapeur de pbospbore. On 
pent ainsi cbercber k suivre son analogie soit avec la volatilisation, 
soit avec la dissociation. 

Dans les experiences cities ci-dessous (i), t d^slgne la dur^e de la 
temperature de 440®, V le volume, P le poids de phospbore rouge in- 
(roduit, Y le poids de pbospbore ordinaire obtcnu : 



t 

V 

P 
Y 

P 
V 
Y 



8h. 
ce. 

498,1 

0,903 
0,603 

1,81 
4,83 



8 b. 
,c.c. 
278,6 

0,539 
0,373 

1,90 
1,84 



8h, 


8h. 


CO. 


ce. 


476,3 


63,9 


IT'- 


gr. ' 


2,348 


0,313 


1,336 


0,183 



4,93 
2/>7 



4,90 
3,86 



8h. 
c<c. 
516,8 

8,296 
2,340 

16,05 16,02 



8h. 

0.0. 

91 

8'- i 
1,458 
0,421 



4,55 ft,e9 



8 h. 8 h. 
A.O. ce. 

414)4 153,7 
gr. gr. 

12,530 4,601 

1,819 0,686 

30,24 29,94 
4,80 4,40 



8 h. 8 h. 

e*c B.C. 
82,7 455,0 

7,927 46,324 
0,324 1,751 

95,85 102,0 
ik,ll 4>05 



(1) Poar abreger, ]e ne donne les detiuls nnmerlqaes qae poor ces premi^a 
PjffUmt ailleno, Jes pnida de pbospborQ rouga ct depbosphord 
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0. lafitmce de k mane ck prntphwe mmge. Erminaas, ^dkfrts \m 

nombres |»^c^dents, l^mfiaence ^a poids de |»luisphara Touge istFodait 

sur le poids de phosphors ordinaire obtenu dans un temps donn6 
(huit heures), Cette inQuence est complexe, car elle est U6e k la vitesse 
de la transformation qui sera ^tudi^e tout a Theure. 

Avee de petUes qttantit^s ^*%8 et 4^',9 par litre}^ la Iransformation 
porte sur use Traction de plus en plus graa'de k mesure qu'on prend 
des poids plus petits, mais elle n*est jamais Male : dans des exp6- 
xiencesspdcialesy O^r^^^ios^s? oat doim6, en hait JbidweBySeulement 
0<^^,et 0«%5^ de phosphore ordioaire. 

BtB qu'on arrive & 16 grammes, la quantity de phosphore ordinaire 
j'^oigne assci peude 4s%6 par litre. Elle ne croit pas ind^finiment 
avec la quantity de pbosphore rouge : la tFomfonnaiiim est UmiUe. 

Ce nombre de 4k%6 correspondrait exactement k uns tension maxi- 
imuQ sans una pertufbalion sii^uli^re : la quantity de pbosphore or- 
dinaire diminue notablement lorsqu'on prend de grandes quantity 
4e pbosphore rouge : avec 1000 grammes par litre, on n'a gu^re plus 
de 3^965. Ceiie perturbation vient d'un changement partiel en pbos- 
phore rouge du pbosphore ordinaire d'abord produit. Plusieurs fails 
confirment Texistence de cette transformation inverse : cbiauff^ en 
grande quacftit^, \e phospbere rouge prend en partie une teinte plus 
pAle, due k cette seconde formation : il forme un cuk)t et des gruoieaux 
extrdmement difficiles k d^sagr^ger. Le pbosphore ordinaire, se con- 
ilcnsant entre les particules de pbosphore rouge, et se changeant lui- 
m^me'Cn cet'6tat allotropique, a cimeat^ ces paiticules entre filles^ 
quoiqu'il n'y ait eu aucune fusion veritable. 

Lorsqu*on s^pare par le sulfure de carbone le pbosphore rouge^r^sidu 
des diverses exp<Sriences pr6c^dentes, et qu'on le chauffe denouveau k 
440^, il donne des nembres d'accord avec les pr^o^dents, mGnie apr^s 
deux operations successivest Si au bout de 8 beurds la tran«£ormation 
de petites quantit^s de pbosphore rouge est incomplete, cet eCTet n'est 
done pas dil d la presence de parties moins volatiles; le r^sidu est 
sensiblemen4 de mfime nature que la portion de substance volatilistSe : 
le pbosphore rouge emploj6 est chinodquement homogine. 

HI. Influence du ternps^ !<> Lorsqu'on chauffe moins de 8 heures, ia 
transformation du pbosphore rouge est en g^n^ral moins complete, II 
n'y a d'exceptions que pour les grandes quantit^s, par exemple pour 

ordinaire sfiront laments h un Utr^ c'est-k-dbre quo Je citarai Mulemeni 1«8 
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30 grammes par litre chauiEfis 2 heures, parce que la perturbation 
due Ala transformation inyerse ne s'est pas encore &it sentir : 

gr. gr. fr. 

Poar ^ s 1,80, on a en 2 heares ^ ^ 0>80 aa Ilea de 1,83 en 8 heores 

— ft,» — 1,62 — «,90 — 

— 16,0 — 3,67 — &,60 — 

— ( 30,0 1/2 4,54 (1) — 4,40 ( — 

— I 30,0 2 4,75 4,40 ( — 

2® En chauffant plus de 8 heures, la transformation, avec de petites 
quantitds, devient plus complete, mats ses progr^s sont tr^s-lents. Pour 
de grandes quantit^s, la perturbation produit une diminution notable, 
correlative d'une agglomeration plus grande; mais les variations se 
ralentissent de plus en plus k mesure que le temps augmente : par 
example, 30 grammes par litre chauff^s 23 heures, 32 heures et 
47 heures, donnent successivement 3s',93, 3«',74 et 3«'72 de phos- 
phore ordinaire. 

3* Le rdsume g^n^ral suivant exprime la relation entre le temps et 
les quantites de phosphore ordinaire produites & 440* par diff^rents 
poids de phosphore rouge (2) : 





t 1/ih. 


Ih. 


8h. 


S3h. 


32 h. 


47 h. 


54 b. 


sah. 


«!»• 


T *'• 


V' 


gr. 


gr. 


P- 


gf. 


gr. 


SI' 


1- 1.8 


|... . 


0,80 


1,33 


» 


1,7 


» 


» 




1= M 


I.... 


1,63 


2,0 


» 


» 


3,2? 


» 


3,32 


1= '.« 


|...» 


» 


3,5 


» 


» 


« 


» 




|-« 


^... 


3,67 


4,6 


» 


4,0 


» 


3,6? 




1=80 


^...4,54 


4,75 


ft,4 


S.0 


8,7 


8,7 


» 




1 = 1.0 


T 

w • •• • 


4,1 


i» 


» 


» 


» 


]» 




^ =1000 


|.... 


3,5? 


» 


■ 


» 


» 


» 





Ges nombres montrent bien nettement rinfluence de la masse du 
phosphore rouge sur la vitesse de la transrormation : la production 
d*une m6me quantity de phosphore ordinaire est extr^mement lente 
si Ton est parti de petites quantit^s de phosphore rouge, trSs-rapide 
au contraire avec de grandes masses. 

(1) Ge nombre est emprantd aux experiences de M. Hittorf. 

(2) J*ai constats que la pression d'un gaz inerte ne diminne qne trts-pea la 
transformation; mads J'omets lei cette s^rie d'expMenoes aceeasoires poor ne 
pas allonger ce rteumd. 
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€os8id^r6 dans sa marche progressiTe, le ph^nom&ne offre deux ac- 
tions myerses qui le compliquent, et snr lesquelles il est n^essaire 
d'insiater. 

Dans la premiere phase, domine la transformation dn phosphore 
ronge. Eile est d'autant pluarapide et se produit jusqa*& un maximum 
d'autant plus 61ev6 qu'on est parti de masses plus grandes. 

L'action inverse finit par devenir pr^dominante pour des masses un 
pen grandes de phosphore rouge (16 ou 30 grammes par litre), puis- 
qu'alors le phosphore ordinaire diminue. Mais le maximum d*abord 
attaint correspondrait k un ^quilibre d^flnitif s*il n'^tait rendu in- 
stable par une perturbation sp^ciale, par une agglomeration qui est 
d'autant plus prompte qu'on part de masses plus grandes, c*est-&-dire 
que le jeu des deux actions ^l^mentaires inverses est plus rapide. 
Gette influence d'un changement d'etat des surfaces n*est pas rare en 
chimie : c'est elle qui produit la polarisation des Electrodes : de m6me, 
lorsqu'on cherche k dissoudre certains ox]fdes dans un acide concentre. 
Taction se ralentit sou vent trds*proniptement k cause du pen de solu- 
bility du sel formd dans Tacide employ^. 

Sans ragglom6ration du phosphore rouge^ sa transformation, toute 
lente qu'elle soft, serait exactement comparable k I'^quilibre mobile 
de la vaporisation d'un liqnide. Mais malgrE la perturbation sur la« 
quelle nous venous d*insister^ la transformation du phosphore rouge 
finit par iendre, dans torn les caSj vers une limite a pen pr^ identique, 
comprise enire 38%5 et 3«',7 de pfiosphore (yrdinaire par litre. La tension 
correspondant k ce nombre repr^sente, dans les conditions de TexpE- 
rience, le dernier terme, V€iBi d'Equilibre k peu pr&s complet du ph6- 
nomine. 

§ 3. — TRANSFOBUATION DU PHOSPHORE ROUGE EN PRESENCE d'UN 
APPAREIL DE CONDENSATION. 

Dans toutes les experiences pr6c6dentes, le phosphore rouge Etait 
chaufif^ dans un espace limits et vide, porl6 dans toutes ses parties a 
440<*. J'ai fait une s^rie de determinations accessoires dans lesquelles 
le phosphore rouge 6tait mis en communication avec un appareil de 
condensation k la pression atmosphdrique ordinaire, de mani^re k pro- 
duire une distillation. 

I. Dans ces conditions, la transformation du phosphore rouge de- 
vient illimitee, mais elle est encore extr^mement lente. En appelant P 
le poids de phosphore rouge introduit, el Y le poids de phosphore or- 
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dimive total prodmly e^e8t*2L-4ire la perte de poiids du pbaij^bare 
KOQ^ el ea ramaoaoi tousl k i liiffe, (Uk & lea rtoillata suivaois s 



t... 


7h. 


8h. 


2h. 


1 h. 1/2 


3h. 


2fi.l 




g». 


g^ 


r. 


g^* 


!»• 


a^- 




ilt> 


47.8 


M,t 


»,4 


23,2 


»M 


T 

V- 


21,9 


2M 


^7 


6,4 


».« 


7,3r 



IL La deD»t4 de vapeur obtenoe ea portaat du phosphore louge 
seoftble, afrimi,, devoir 6tre la m6me que celle qu'oa ohiient en par- 
taut du piioapbore ordinaire, puisque les vapeurs ^mao^es du phos- 
phore rouge reproduisent le pfaosphore ordinaire par refroidissenxent* 
N^nmoins^ il paraisaait utile d'essa^er ceite verification, car d'aprte 
IL. liittorf les deux 6tats allotropiques du phosphore, chaufiT^s dans un 
espaee limil^, donaeraient deft vapeurs ayant pour chacun de cea 
dtaA» une tenaioa maxiraam diff^ente. On adniet d'ailleurs querozone 
a une density ^gale k une foisr et demi celle de Toxyg^ne ordinaire.. 

Le poida par litre de ia vapeur de phosphore restani dans le balloQ 
k 440» a vari^ de 28^,36 k 2^^,41 . MM. H. Sainte-Glaire Deville et Troost, 
dansleur travail, devenu eiassique, ont trouv^ 2^,12 enpartantdu 
phosphore ordinaire. La difference doit ^tre n^glig^e : eUe vient sur- 
tout des diffteult^a de mes experiences, notamment de lalenteur de la 
t£a&sformati(»i. Elle pent tenir aussi k la difference gen^ralequi existe 
enire la density de vapeux d'un corp£r etla densiie de ceite mSme 
vapenr saturee,. exiatant en presence d*un exc^s du corpa non vola« 
tiliae, ce qui est le caa des experiences actuelles. 

§ 4. — ESSAI DE SEPARATION DES DEUX TRANSFORMATIONS INYEB^B* 

Lorsqu'on chaufite du phosphore rouge, le phosphore ordinaire 
d'abord produit se change de nonveau en phosphore rouge : Tune des 
transformations est necessairement accompagnee et limitde par 
Tautre. 

II serait important d'isoler experimentalement les deux actions eie- 
mentaires inverses dant on observe seulement la resultante. On pent 
dans ce but chauffer k 440"* du phosphore rouge en presence du cuivre : 
le pbLOsphorc ordinaire est absorbe k mesure qu*ii se degage. D6s lors> 
la transformation dement illimitee (1). Ce seul fait montre bien que dans 

(1) Par exemple, eo chaoffant gr. 920 de phosphore rouge pendant 8 heures, 
dans uo ballon de 187 cent, cubes, en pr^encc de 18 gr. 316 de cuivre, on titouvo, 
api^s refroidissemeDtf gr. Q15 de phosphore absorbe, c'est-2i-^dire 99 % du poida 
introduit. 
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les experiences ordinaires^ la limite rdsuUe en r^alit^ de FSquUibre 
mobile qni finit par s*6tablir entre les deux aciioos 616menta]res in- 
verses s'exergant d&s le commencement d^une mani^re simultanfe. 

Je d^dais de ces experiences (1) la qQanti(e a de phosphore ordinaire 
que le phosphore rouge dSgage par granmieet par heure, & la tempe- 
rature de 440« : 



t 


¥ 

cait.e. 


c 


P 


y 


V 


T 


Y 

f 


a 


sh- 


21,9 


17,129 


0,836 


0,394 


38,2 


18,0 


0,47 


0,32 


ah. 


20,2 


ll!,954 


0,470 


0,270 


23,7 


13,7 


0,58 


0,20 


3h. 


33^ 


10,088 


0,W4 


0^51 


SO^ 


23.7 


0,50 


Ml 



Ces rdsultats exigent deux corrections principales : 

io Pendant les temperatures anterieures k 440o, Tabsorption cotres- 
pond dej&, dans les conditions de Texperience, & 7 ^Iq du poids da 
phosphore rouge ; 

2^ Le cuivre^ k 440°, n'absorbe pas instantanement le phosphore or- 
dinaire : la vapeur subsiste en presence du metal avec une tension 
Ir^s-Dotable. L'absorplion ne se complete que pendant le refroidisse- 
ment, k des temperatures telles que 290° ou 300o, oil le phosphore 
rouge n'emet plus de phosphore ordinaire qu'avec une excessive ien- 
teur et oiH Ic metal peut au contraire se combiner encore k la vapeor 
persistant e. A 440**, la Vitesse d'absorption du cuivre est mise en oppo- 
sition avec la vitesse de transformation du phosphore rouge* 

La separation des deux actions inverses n'est done pas complete* 
Cependanf, comme premiere approximation, on peut dire qua la 
transformation du phosphore rouge k 440<», si elle n'etait pas limitee 
par i*action inverse^ donncrait par gramme et par heure 0>%3 de 
phosphore ordinaire. 

(1) It faat tenir compte par lo calcul de la yariatioa iacessante du poids do 
phosphore rouge. Par example, lorsqu'on chauffe 1 gr. pendaat 2 heares, oa 
trouve quMl perd gr. 47 ; il reste done au bout des 2 heures gr. 53 de phos- 
phosti rouge, de sorte que. la quantite moyenne qui s'est tvaosformee ast 

1,00 + 0,58 

-2 — 1— «- 08%765. 

La quantite perdue par gramme et par henre est done approximaUfeoMUft 

JL^ 0,47 
T 0,765* 

Parmi les determinations tr^s-nombreuses que J'ai faites. ]e cboisis ici les ex- 
pdideocea correspondant 4* on grand exc^s de cuirra C et & oa petit volume V, 
car alors la taisiou de la vapew* de pliam»h<»re peraaBtante a moias d'influeiice. 
Les reaultats s'appliquentseulemeaiaa pboaphore rouge qui n'apas sobil'agg^ 
miration dae k la reaction inverse. 
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§ 5. — TRANSFORMATION DU PHOSPHORB ORDINAIRE. 

La seule action de la lumiSre change le phosphore ordinaire en 
phbsphore rouge, soit qu*on le prenne k T^tat solide, soit qn'on op^re 
avec une dissolution dans le sulfure de carbone. Ce fait est connu de- 
puis longtemps, mais Texp^rience suivante le manifeste d'une mani^re 
rigoureuse. On chauffe du phosphore dans un ballon oii Ton a fait le 
vide, et on ferme k la lampe au moment de r^bullition cessante(i); 
le ballon est ensuite expos6 & Taction de la lumi^re pendant plusieurs 
ann^es. Le phosphore incolore^ ainsi renferm^ dans un espace parfai- 
tement vide, change peu k pen de couleur : on le Toit prendre suc- 
cessivement toutes lesteintes depuis le jaune jusqn'au rouge fonc^, 
sans que cependant Taction s'^tende beaucoup au Aelk des parties su» 
perficielies. Gette transformation allotropique sous Tinfluence de la 
lumi&re est, du reste, extrdmement sensible, et se prdte k une expe- 
rience de cours tr^s-facile k rdp^ter : on met du phosphore dans un 
tube et on provoque la fusion de mani^re k enduire toute la surface 
int^rieure d'une l^g^re couche de phosphore ; on enveloppe Tune des 
moiti^ du (ubeayec du papier gris et on exposed Taction de la lumi6re; 
au bout de trSs-peu de temps d'insolation. Tune des moiti6s du tube 
a nettement change de teinte en jaunissant ; Tautre partie est rest6e 
incolore. 

Par Taction de la chaleur, la transformation du phosphore ordinaire 
en phosphore rouge commence vers 200o : elle se manifeste d'abord 
par la production de ces teintes successives qu*on voit apparaitre sons 
Tinfluence de la lumiSre, et qui toujours coiTespondent k la formation 
de phosphore insoluble. On ne peut pas faire bouillir de phosphore 
ordinaire d la pression habituelle^ c'est-i-dire vers 290°, sans obtenir un 
peu de phosphore rouge. Au delk de cette temperature, la transforma- 
tion, obtenue en vase clos, est de plus en plus rapide, mais toujours 
incomplete. Elle donne du phosphore rouge extremement compacte, 
tres-dur, adh^rant fortement aux parois du vase. Ge phosphore rouge 
est tenement imprdgne de phosphore ordinaire qu'il est trfes-difficile 
de Ten debarrasser compietement ; le meilleur moyen d'y arriver est 
de le laisser dig^rer un on deux jours k froid avec du sulfure de car- 
bone : c'est grace k cette simple precaution que j'ai pu effectuer tous 
le dosages qui seront cites plus loin. 

(1) Dans ees conditions (pression de qnelqnes centimetres de mercnre senle- 
ment), T^bullltion se produit k des temperatures d'environ 170% c*est-&-dire 
tresoinferieures k celles oil le phosphore ordinaire se change en phosphore 
rouge. 
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La coinpacit6 du phosphore rouge ainst obtenu se congoit ais^- 
ment si I'on se reporte aux experiences sur la transformation inverse. 
Le phosphore rouge se forme dans une masse de phosphore ordinaire 
liquide^ qui elle-mdme se change peu k pen en phosphore rouge. Les 
particules ^parses de phosphore rouge form6cs tout d'abord sont done 
bientM soud6es entre elles par le nouveau phosphore rouge form^ aux 
d^pens du phosphore ordinaire. Le ph^nom^ne est exactement com- 
parable k celui de la prise des mortiers ordinaires^ qui en se solidi- 
fiant r^unissent les particules de sable, sans que ce sable ait & aucun 
degr^ et^ dissouB. On obtient en definitive une masse qui pr^sente 
Taspect d'un corps fondu sans avoir subi de fusion veritable. Ainsi 
s'explique la formation des masses trSs-compactes de phosphore rouge 
qui ont servi aux determinations de chaleur specifique faites par 
M. Regnault : elles avaient 6i6 obienues en chauffant du phosphore 
ordinaire pendant un temps extrdmement long. 

Les experiences quanfitalives qui ont fait Tobjet special de mon 
travail sont toutes relatives k la temperature de 440^. Elles sont 
oxactement comparables k celles qui ont eie decrites pour la trans- 
formation du phosphore rouge. 

Influence du volume. Si des espaces difTerents contiennent des quan- 
tites de phosphore ordinaire proporlionnelles aux volumes^ les quan- 
tites de phosphore ordinaire persistant au bout d'un memo temps 
sont elles-memes proportionnelles k ces volumes. 

La transformation est done avant tout un phenomftne de tension 
de vapeur; de mdme que lorsqu*on part du phosphore rouge, on 
pent ramener tqutes les experiences k ce qui se passerait dans un es- 
pace de 1 litre. 

Soient t le nombre d'heures, Y le volume, P et Y lespoids de pbos- 
pbore ordinaire introduit et de phosphore ordinaire persistant : 



t 


Sb. 


- 8h. 


8h. 


8h. 




C.C. 


ce. 


e.c. 


ce. 


V 


158,5 


100,4 


527,0 


485,5 




gr. 


gr. 


gr. 


gr. 


p 


5.0 


5,1 


16,4 


14,7 


Y 


0,625 


0,630 


2,107 


1,073 


V 


31,2 


31,8 


20,1 


30^3 



\ S,04 8,03 3,00 4,0« 

Influence dela masse de phosphore ordinaire. Pour un mdme temps (aux 
heures), I'inflaence du poids de phosphore ordinaire sur la quantiie de 
Nonv. sAa., T. xvu 1871. — soc, com. 2 
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pliosf hcare ordinaire persistant art ooayleie^ car eUe est Me 4 celle 
des vitesses de la r6aclioD : 

Pour ^ = 2,85 OB a ^ :9 IJK 

— 5,9 — 5,3 

— 16,0 — 5,0 

— 30,0 (1) — ft,e 

Ea bull hautes, la taosioa persistaute est done maximum poor 
7 grammes eaiiroa de phosphore ordinaire iotroduit par litre. Les 
petiles quaatit^s (2sS85) n'^pffonyent aocuae tressformatioa : c'est 
ainsi qu'une petite qoantit^ de Tapeur se maiatieot saas condensalioQ 
partielle si elle est au^dessous de ia tension ixiaximom. 

InflaeMse du tempi, L'inilaeDce du temps, si com^exe lorsqa'onprend 
le pbospbore rouge comme point de depart, est au coalraire extreme- 
ment simple lorsqu'on op^re avec du phosphore ordinaire. 

Cbauff^ mojns de 8 heures, le pbosphone ordinaire donne moins de 
pho^>hore rouge. II est utile de remarquer que pour les ousses un 
pen ^andes, c*eet surtout dans les premiers moment* que la tranaSDr- 
mation est rapide : au bout de 2 heurei^ 30 grammes par litre ne 
laisseat d^^ plus que Se'^S de pbosphore ordinaire. 

En cbaoffant plus de 8 beores, le poids de phospfaare ordinaire per- 
sistant dimioue, mais la transformation est d'autant plus lente qu'on 
part de plus faibles quantitds. D'aiileurs elle lend vers une limile 
(3s',6 pour .30 grammes par litre). 

finvisag^e dans sa laarche progressiyOy la transformation du phos- 
phore ordinaire en phosphore rcuuge A 440* offre done une dimiau- 
tion continue, mais de plus en plus lente; e'est ce que montre le ^ 
sumd g^n^ral suivant : 



gr. 
P Y 

V -^'^ y 

P _ Y 

P Y 

v= iM i. 

T Y 

V= 30.0 I 

La transforiiiation du phosphore ordinaire en phosphore rouge n'est 
done pas troublde par une perturbation comme la transformation in- 
veTiSe. Gette difference se congoit ais6ment d'apr^s les circonstanees 

(1) Aa-d«1& de 30 gratmnes par'Btre, 11 y a tonjovniea expMMi. 



2h. 


Bh. 


17 h. 


24 K 


32 h. 


Wh 


gr. 


gr. 


gr. 


gf. 


gr« 


gr- 


a 


2,9 


D 


* 


i> 


it 


}> 


5,3 


» 


« 


4,9 


4.7 


» 


5,0 


» 


» 


J» 


» 


5,3 


il,0 


3,7 


3,6 





3,6 
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phynqacs oi^ Ton se trouve plaed dans les deux cas. Lonqu'on part da 
phosphore rouge> TagglomdratioQ du pbospbore rouge r^sidu est leute 
et progressive : elle vient de la coudeDsation du phosphore ordinaire 
d'abord form^, condensation lentement effectu^e k la surface des par- 
ticules qui doivent 6tre pen k peu soud^es entre elles. Au contraire, 
lorsqu'on part du phosphore ordinaire, le phosphore rouge, d*abord 
form^, est tout de suite plac6 au seia d'un grand excSs de phosphore 
ordinaire qui se transforme, et par consequent se solidifie avec une 
grande rapidity. On doit done obtenir une compacit^ presque immd* 
diate^ tandis qu'en partant du phosphore rouge, la compacit^ est pro- 
gressive et pent mfime amener un ^quilibre instable entre les deux 
actions ^l^mentaires inverses qui s'exercent conlinuellement. 

Au poiat de vue th^orique^ il est important de remarquer que la 
Vitesse de translbnn(ition du phosphore ordinaire, k un instant 
donn^, depend non-seuleraent de la quantity de phosphore ordinaire 
per»stant, mais encore de la quantity de phosphore rouge d^j^ form6. 
Ainsi, 6 granunes apr^s 8 heures, et 30 grammes apr&s 2 heures, lais- 
sent une m6me quantity, 5s%3 de phosphore ordinaire par litre; mais 
dans rune des experiences la transformalion est encore bien plus 
lente que dans I'autre. 

Au point de vue pratique, il est utile d'insister snr ce que la trans- 
foroiation en vase clos est surtout favorable k la production du phos- 
phore rouge. Si dans un vase de 1 litre on chauffe k 440"* environ 
30 grammes de phosphore rouge, on n'obliendra que 3>%6 de phos* 
phore ordinaire (4s',8 dans les premiers instants) : si i'on chau£fe 
30 grammes de phosphore ordinaire^ on arrivera assez vite k oblenir 
(30S' — 3^6) s= 26S',4 de phosphore rouge. Dans les usines ot Ton fa- 
brique le phosphore rouge, il y aurait donc^ ce semble, un int^rdt r^l 
k op^er r6guU&rement k des temperatures notablement sup^rieures 
^260** ou 290% et par consequent sous pression : on laisserail d'abord 
Taction se commencer k la pression ordinaire, c'est-4-dire au-dessous 
de 290® ; on la compieterait ensuite en fermant la communication avec 
Tatmosph^re et en eievant la temperature. La reaction serait ainsi 
beaucoup plus rapide. 

§ 6. -* imcNTrr^ des UMrms en partant xats deux i^ATS 

ALLOTBOPTQOES. 

On peut maintenant rattacher entre elles les deux series d'expe- 
riences entrcprises en partant des deux etats allotropfques. Lorsqu'on 
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17 


23-24 


32 


41 


47 


gr. 


gt. 


gt. 


g'. 


V' 


» 


3.9 


3,7 


» 


3,7 


3,7 


3,6 


» 


3.6 


» 
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chauffe do phosphore rouge, on obtient du phospbore ordinaire. 
Lorsqu'on chauffe du pbosphore ordinaire, 11 doano lui-m6me da 
phospbore rouge. Les deux ph^nom^nes inverses lendent-ils, alnsi 
qu'on pent le supposer a priori, vers un mdme ^tat d'6quilibre? 

Comparons d'abord les quantit^s ^ de phospbore ordinaire obte- 
nues dans les deux series d'exp^riences en partant de 30 grammes 
par litre; c'est le cas o^ les determinations sent les plus nombreuses : 

Nombre dlieuies 2 8 

gi. gr. 

Avec le phosphors rouge 4,75 4^4 

ATCcle phospbore ordinaire 5,30 4,0 

Les deux series tendent vers une mdme llmite, 3k%6 environ. 
Lorsqu'on part du pbosphore rouge, on obtient d'abord une quantity 
sup^rieure^ mais ce maximum est instable : le pbosphore rouge r^sidu 
arrive biectOt & prendre an ^lat d'agglom^ration tr^s-analogue k celui 
du pbosphore rouge qui se forme lorsqu'on part du pbosphore ordi- 
naire. D^s lors, les conditions de r^quilibre mobile entre les deux ac- 
tions (^l^mentaires inverses se trouvent £tre les mdmes, et les nombres 
obtenus en partant de Tun ou de Tautre des deux ^tats allotropiques se 
rapprochent jusqu'd 6tre presque identiques. 

La limite 3'%6 se retrouve k trSs-peu pr^s la m6me pour d'autres 
quantit^s de phospbore : 

1* Avec 16 grammes de phospbore rouge^ en 54 heures, on a envi* 
ron 3«',6; 

2* Avec 4g%9, la transformation progresse avec une telle lenteur 
qu'on ne pent pas exp^rimentalement atteindre la limite^ mais elle 
semble peu inf^rieure k 3s'^6. 

€es r^sultats contrediscnt formeHement les conclusions d'un travail 
de M. Hittorf(l); d'apr6s ce savant^ le phospbore rouge et le pbos- 
phore ordinaire donneraient chaeun des tensions de vapeurs distinctes, 
correspondant, pour 440», k 4«%5 et 7 grammes par litre. Les expe- 
riences de M. Hittorf dtaient trop peu nombreuses. Ses rdsultats nu- 
m^riques^ isoliSs, sont sensiblement identiques aux miens et leur 
servent de confirmation. 

En r^sumd, la transformation du pbosphore est avant tout un ph6- 
nomine de tension de vapeur, mais elle subit I'inQuence du temps 
d'une mani^re tr^s-marqu^e. La vitesse du ph^nomfene est tr6s-diff6- 

<1) Annales de Poggendorff^ t. cxxvi^ ann^e 1865. 
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rente suivant les quantit^s doDt on part : avec de grandes masses de 
phosphore rouge, la traDsformation est tr^s-rapide ; avec de petites 
quantit^s, elle est extrdmemeot lente ; les variations se ralentissent 
d'ailleurs ide plus en plus, & mesure qu'on.chauffe plus longtemps. 
Mais quel que soU celui des deux 4taU dllotropiques employis^ la tranS" 
formation tend vers une mime limite, environ 3s',6 de phosphore ordi- 
naire par litre, pour la temperature de 440*. 

Les r^sultats tr^s-varids oblenus dans ce travail seront coordonn^s 
au point de vue de la vitesse des riSactions, dans une m6me loi gdnd* 
rale qui sera developp^e ult^rieurement. 

J'ai execute moi-mdme toutes ces experiences k TEcole polytechni- 
que, dans le laboratoire de M. Fremy. 



Clmleiir de e«iiilNUiti«ii de deux hoailles do pays de Gallefl, 
par 90I. A. SCJHEVRBR-KBSTIVBR et Cluirle* MBVIVIER. 

Des experiences faites par des ingenieurs anglais sur les houilles an- 
glaises de Bwlf et de la mine de M. Powel out montre que ces com* 
bustibles sent extremement avantageux pour la production de la va- 
pour. Leurs rendements en eau vaporisee depassant de beaucoup ceux 
des autres houilles employees par Tindustrie, il etait interessant de 
determiner leur chaleur de combustion, afin de voir si les qualites ex> 
ceptionnelles de ces combustibles tiennent k leur nature ou k une pu- 
rete plus grande. 

Nous avons pu nous procurer deux wagons livres comme marcban- 
dise courante par les mines anglaises k la compagnie des TranscUlanti- 
ques. La bouille de ces deux wagons a eie essayee en grand pour le 
chauffage des cbaudi^res k vapeur; des echantillons moyens ont ete 
analyses et bri!lies dans le calorimetre (1). Des resultats obtenus dans 
les deux cas, il ressort que la chaleur de combustion des houilles Bwlf 
et Powel est un pen infedeure k celle de la bouille de Ronchamp et 
surtout k celles des houilles du Creusot; que, par consequent, il faut 
chercher aiileurs leur efficacite comme combustible. En e£fet, elles 
sent trds-peu chargees de matieres fixes ; — sur la grille des genera* 
teurs elles ont laisse moios de 5 % ^^ cendres; k Tessai en petit, 
elles n'en ont fourni que 3.72 et 3.32 %• Leur pouvoir calorifique, su- 
perieur comme combustible industriel, est done ^ attribuer prlnci- 
palement k leur purete. 

(1) Voy. Bulletin de la Soci^ld chimique^ premier volume dd 1870, p. 190. 
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Houille de Bmlf. 

Analyse. — 0.2491 ont prodiiit : 

Gendres 0.00765 

Ban 0.081 

Acide carbonique 0.7087 

0.210 ont produit ; 

Cendrw 0.007j^ 

Eau 0.738 

Acide carboBique 0.6730 

3.804 ont produit 2.876 de coke; 2.540 ontperda, & 105^ O.Oie 

d'eau. 

Essai calormitrique. 

Hatifere 0.&&6 

Carbone non brdl^ 0.104 

Cendres 0.016 

Ozyde de carbone 0.0121 

Sidfation de temperature du calorim^tre ; l*«3614« 

Valeur du calorim^tre en eau : 2,117 grammes (i). 

Calories pasates dana le ealoriatee saoa 

— da carbone noa briild 840 
•— de I'oxyde de carbone 20 

— de rbydrog^ne aoa brW 



3751 



Hatlire employee 0.4460 

Eau It retranc^ 0.0028 



0.4iiS2 
Cendres k rotrancher 0.0160 



Hatiire stehe et pure 0.4272 

d'oil 0.4272 de mati^re pure out produit 3751 calories^ ou 8780 pour 
1 kilogramme. 

Houille de M. F(meh 
Analyse, — 0.1928 ont produit : 



Cendres 0.008 

Eau 0.0675 

Acide earboiiiqae 0.626 



0.2087 ont produit : 

Cendres 0.0069 

Eau 0.075 

Acide carbonique 0.6721 

3.660 ont produit 3.190 de coke; 1.725 ont perdu, & 105% 0.(>13 
d'eau. 

(1) L'41<Tat]on «gt lndiqu<e,«one0tiQ&t faites. 
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J3 



Hati§re8 

Corbone non hrdU 
Cendres 
Oxyde de carbom 



0.Q685 

o.oies 

0.022ft 



Elevation de temptoture du calorhn^tre : I0.6OI6. 



Calories pass<Ses dans le calorim^lre 

— du carbone non brOl^ 

— de Toxyde de carbone 

— de rhydrogfene non brftM 



39(» 

301 

53 





3834 



Mati^re employee 
£aa k retrancher 



OBDdm it retraneber 



0.&/^05 
0.0032 

•.4493 
•.0I6& 



0.4298 

d'o^ 0.1298 de matiSre pnre ont prodnit 3834 calories mi 99Tt pour 
TuDit^. 



n. 



Hati^re 0.372 

Ctrfoene non br*]^ O.OM 

Oxyde de carbone 0.0085 

Xesdree O.O!/}? 



Elevation de temperature du ealorhn^tre^ f*.332&. 

Calories pass^es dans le calorim^tre 2821 

— du carbone imb brili 89i 
-~ de Toxyde de caifeWM 10 

— de Thydrog^ne 



3180 



Matifere employee 
Eau it retrandier 



Cendres k retrancher 



0.3720 
0.009T 

0.3693 

0.0145 

0.3548 

d'oii 0.3518 de mati^re pure ont produit 3f 80 calories, au 8962 pour 
runit6. 
Les nombres pr^cddenfs couduise&l aux r^sulta&s ci-dcssous : 

Honille Honille 

ds Bwif. a* M. PovrtL 



Eaa 


0.63 


0.75 


Carbone 


87.48 


88.36 


Hydrog^oe 


3.68 


3.86 


Cendres 


3.32 


3.72 


Oxygfene 


4.89 


a.3t 



io<r.co 



190.00 
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La houille pure renferme, d'apr&a le calcul : 

Bvlf. Povel. 

Carbone 91.08 02.40 

Hydrog^ne 3 . 83 4 • 04 

Ozygine 5.00 3.47 





100.00 


100.00 


La parlie volatile : 




' 


Carbone 

Hydrog^ne 

Oxyg^ne 


50.44 
21. 2S 
28.28 


40.00 
31.03 
27.38 



100.00 100.00 

Si la composition dl^mentaire de ces deux combustibles ne diff&re 
pas beaucoup^ on Yoit cependant qu'il n'en est pas de mdme de leur 
composition immediate; il n'est done pai surprenant qu'on trouye en- 
viron 180 calories de di£f6rence dans leur chaleur de combustion. 

Quoi qu'il en soit, celle-ci est encore, comme dans toutes les houilles 
que nous avons 6(udi6e8 jusqu'ici^ bien sup6rieure d la chaleur de 
combustion th6orique calcul^e d'apr^s la loi de Dulong, et mdme & 
celle que donne le calcul fait sans tenir compte de I'oxyg^ne. 

Nous avons, en effet, pour la houille de Bwlf : 

C. 01.08 X 8080 calories = 7350 calories. 

H. 3.83 X 34000 » = 1282 



Gbaleur de combustioD des ^l^ments 8641 

Moins 0.63 H X 34000 214 



Chalenr de combustion^ calcuMe d*a- 

pr^ la loi de Dulong 8427 calories. 

L'esp6rience ayant donn^ 8780, il y a 139 calories d'exc^dant sur la 

chaleur de combustion totale des ^i^ments, et 383 sur celle calcul^e 
d'apr^s la loi de Dulong, ou environ 4.5 %. 

Pour la houille de M. Powel : 

C. 02.49 X 8080 calories >» 7474 calories. 

H. 4.04 X 34000 *> =r 1373 

Chaleur de combustion des dUments 8847 

Moins 0.432 H X 3^000 146 



Cbalear de combustion, calcal^e. d*a<i 

prfes la loi de Dulong 8701 calories. 

L'exp^rience ayant donn6 en moyenne 8949, il y a 102 calories d'ex- 
c^dant sur la chaleur de combustion des dl^menls, et 248 sur celle 
ca1cuI6e d'apr^s la loi de Dulong, ou environ 2.8 ^/o* 
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A Tessai industriel^ les r^suitats odI ^t^ aDalognes auz pr^c^dents. 
i partie de houille Bwlf calcul^e pure a r6duit en vapeur 8.826 
parties d'eau prise k O'', et i partie de houille deM. Powel (pure) en a 
r^duit en vapeur 9.076. 

Oa Yoit done que ces deux honilles, comme les pr^c<ideDte8 que 
nous avons analys^es et essay6es,doDnent une chaleur de combustion 
sup6rienre k la somme des chaleurs de combustion des ^l^ments. 

Nous pouYODs aussi coustater k nouveau que, g^n^ralement^ une 
houille a d'autant plus de tendance k un pouvoir calorifique ^lev^, 
qu'elle renferme une plus grande proportion de carbone fixe. 

i(ur I'oxjde de fer dem hmUHmrem et svr le eUorare euinrenL, 
form^ par 1* eembiutioii do eniTre dmmm le eUore, 

par BI. BfAVBDENV- 

Toutes les analyses de battitures, oxyde magn^tique, etc., ont 
^t^ faites sans une recherche precise d*origine. Ma th^orie donne pour 
I'oxyde complet : 

^^^ " "^ 36 = FeO "^ 9 

d*oii Toxyde doit 6tre : 

(FeO)*0(Fe«O3)9 =s FeSSQ*' =s Fe303-7i. 

M. Boui^singault a calcin^ du fer dans une moufle^ tant que le poids 
a augments (i). 

Gelte augmentation pour 1 gr. de fer a ^t6 de 0.350 k 0.360. 

Ma th^orie donne 0.3o4. 

M. Boussiogault compare son r^sullat k la formule Berthier 
(FeO)* Fe*0^ et dit que Taugmentation lient « i la prodtAction d'une 
certaine quantity de sesguioxyde, » 

Pourquoi une certaine quantity, et pas toute la quantity qui corres- 
pond d 0.429? 

M. Boussingauit ne s'arrdfe pas k cela. 

M. Devilie (2) a fait agir la vapeur d'eau sur le fer^ el trouve pour 
I'oxyde (apr^s 30 jours et 30 nuits) une composition telle que : 

1 gr. fer conserve 0.355 oxyg^ne. 
Pourquoi pas davantage 7 M. Devilie pas plus que M. Boussiogault 
ne le demande k ma th6orie, qui le lui aurait dit. . 

(1) Annales (4), t. xxii, p. li^9. 
(3) Comptes rendus, t. lixi, p. 33. 
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liadopte la fonnuie ¥eW, qai rdpond & 0.357; mats pcHirquoi 
Fc*0»2 

Ua deim^me example, non pas entre mille, maisERTRB TOUS, est le 
suiyant. 

Qoand on iMrille dn cuivre dans le eiilore, Faction r^elle est de 
contact: 

-^ ^g'*? == volnme dp CI. _^ _ 22 

^® ° ^ 3.6* = Tolnme da Co "" "''^^^ "^ ~F" 

22 Cu + 3CI = 3Cu«ci + 16 Cu. 
A mesure que le Gu^Cl se produit, au milieu du CI, il donne une 
coachA ext^rieure de GuGl, et les deux chlorafea tgisaent Ton snr Pau- 
tre jusqn'& la UtaUe^ 

W.5 = Ci«:l , ,^ . ' 2 
(M) ^= 67.5=:Cua ==^''^^^^^^ 

3CuCl + 2Cu«Cl = Cu7Cl5. 

D*apr^s cela, si Ton rapporte^ 3Cu, on trouve 2.i4^quiy.deCl. 
MM. Favre et Silbermann ont trouT6 en moyenne (I ) 2.13 
lis ont admis Cu3Cl« = Cu«Cl + CuCl, qui = 2.00 ?? 

par M. P. nORSCV-DEOM. 

PREIlli:RE PARTIE. 

On sait depuis longtemps que lorsqu^on chauffe une combinaison de 
Sucre et de chaux^ en solution de density convenable^ cette solutioa 
se trouble, et le corps qui se pr^cipile dans ces circonstances est du 
sucrate tribasique de chaux. 

De plus, M. P61igot, dans son rapport pr^sent^ a TAcad^mie des scien- 
ces en 1851, fait remarquer que, dans un 6tal convenable de concen- 
tration, la solution de sucre et de chaux se coagule comme ralbumine 
de Toeuf, mais que « le pr^cipit6 calcaire disparait k mesure que sa 
« temperature s'abaisse^ et le liquide redeyient enti^rement limpide 
« et transparent, ayant mdme qu'ii soit enli^rement refroidi. » 

Enfin, diff^rents chimistes, et en dernier lieu MM. Boiyin et Loi- 
aean, ont cherdi^ k donner dans leurs theories TexpUcation de tous 
ces ph6nom^nes. 

Conduit par mes etudes k reproduire ces experiences, j'ai obsery^ 

(1) Amales (3) t. xxxyu, p. 466. 
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qnelqaes pb6nom6nes nonreaux qui m'ont oblig6 h, rechercber les dif- 
fSrentes conditions dans lesquelles tons ces fails se reprodaisent. 

En cfaauffant k iOO* des combinaisons limpides de sncre e( de cbaux, 
11 se pr6sen(e denx cas : on le sncrate se trouble par precipitation de 
sucrate tribasique, on bien il reste limpide. 
Void, snr ces deux fails, les points principaux que fai remarqn^s: 
1* Lorsqn'nn sucrate de cbaux ne se trouble pas k 100*, on pent 
tODjouTSy quelle que soil sa composition, y proToquer la precipitation 
du sucrate tribasique & cette temperature' par one addition d'ean sufi- 
sante* 

2* Lorsque^ dans une solution de sucrate quelconque se troublant 
par la cfaaleur, on ajonte un exc^s de sucre suffisanf , la temperature 
de 100« n'y proToque plus aucune espftce de precipitation; 

3" Plus on augmente la quantiie de chaux dans un sucrate^ plus ce 
compose a de tendance k se coaguler & 100«; et moinsil y a de chaux, 
plus il faut que la densite soit eievee pour que ce pbenomene se pro- 
dulse. 

4o Cette masse de sucrate se redissout par le refroidissement lorsqne 
la densHi de la solution est suffisamment'/litdfo. 

5* Lorsque la densite est ikv4e, cette masse ne se redissout pas par 
le refiroidissement, et reste prise aiiisi indefiniment. L'ean ne la de- 
truit que fort lentement, et Teau sucree la dissout. 

0* Tons les sucrates de cbaux jouissent de la propriete de se trou- 
bler k 100* & une densite sufisamment eievee, deredevenir limpides k 
une densite moyenne de iO on 11* Baume environ, etenfin de se 
troubler de nouveau k une densite plus faible. Gependant ces pbeno- 
menes ne se reproduisent plus lorsque les sucrates contiennent un 
grand exces de chaux, exces dont je n'al pas encore determine la li- 
mite. 

L'explication de tons ces fails decoule simplement de la natufe et 
des proprietes du sucrate tribasique de chaux. Selon moi, etant don- 
nee une solution froide^ limpide, contenant du sucre et de la chaux 
en proportions quelconques, la ckdleur semble fanoriser la ccmhinaison 
de la chaux aoec le moins de mere poinble. il se formera done du sucrate 
tribasique, de telle sorte que toute la cbaux entre dans cette combi- 
nalson, le sucre en exces restant libre. Or on salt que le sucrate tri- 
basique de chaux est soluble dans Feau sucree, plus d fmd qu*k cbaud, 
et d'autant plus qu'elle est plus dense; Tean sucree Mi-HinduB dis- 
soQt tr^sHmai le sucrate tribarique; I'eau froide en dissont fort pen, et 
roa« cbaude encore moins. 



Digitized by 



Google 



28 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE. 

Avec cela on peut se rendre un compte assez exact des phdnom^nes 
pr^c^dentSy que je yais examiner Tun apr&s Tautre. 

1* Lonque Ton chauffe un Bucrate de chaux^ si la cbaleurprovoque 
la formalion du sucrate tribasique, pour qu'ii puisse se prdcipiter il 
est n^cessaire que le miiieu dans lequel il se trouve ne le dissolve 
pas. Or, s'il se forme une trop grande abondance d'eau sucr^e lors- 
que Ton donne naissance au sucrate tribasique, en sorte que la disso- 
lution s'op^re en ajoutant de Teau, cette eau sucr^e deviendra moins 
apte 'k dissoudre le sucrate tribasique, et celui-ci se pr^cipitera, puis- 
que Teau sucr6e 6tendue dissout mal le sucrate tribasique. Si done la 
solution d'un sucrate de chaux ne se troublait pas k 100*^ en ^tendant 
la liqueur suffisamment on arriverait toujowrs k provoquer la precipi- 
tation par la formation d*un milieu dans lequel le sucrate tribasique 
serait moins soluble. 

2<» Par centre, si Ton ajoute assez de sucre dans une solution de su- 
crate de chauz qui laisse d^poser d lOO** du sucrate tribasique, oa ar- 
rivera d ne plus obtenir de precipitation. On congoit que >si alors on 
ajoute de Teau, la precipitation reparaltra, disparaltra de nouTeau si 
Ton ajoute du sucre, reparaltra par addition d'eau, et ainsi de suite. 

3<» Lorsque la liqueur est suffisamment dense, etque Texc^s de sucre 
n'est pas trop considerable^ le sucrate tribasique qui se forme esi tene- 
ment abondant que le liquide se prend enti^rement en masse. C'est 
Tobservation que beaucoup de chimistes ont pu faire et qui est men- 
tionnee par M. Peligot dans son rapport d I'Academie. J'ai remarqu^, 
du reste, que la density necessaire pour cette prise en masse etait 
d'autant plus faible que le sucrate contenait un exc^s de cbaux plus 
grand. Ainsi les sucrates de composition suivante : 
171 sacre 20.6 chaux 

171 — 35.0 — 

se prennent en masse aux densites suivantes : 

1.150 J 
1.0402 

4<» Dans tous les cas precedents, aussitOt que la liqueur se refroidit, 
elle redevient limpide comme auparavant. 

Tous ces faits peuvent s'expliquer aussi bien^ que Ton admette ou 
non la preexistence du sucrate tribasique dans les sucrates de cbaux, 
comme le pensent MM. Boivin et Loiseau. Mais les faits suivants me 
paraissent inexplicables dans Tbypothese de ces derniers chimistes. 

5<* Lorsque Ton chau£fe k 100<^ un des sucrates precedents concen- 
tre de maniere k avoir une densite eieyee, i,1609 par exemplepourle 
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sucrate contenant 171 de sucre pour 35 de chaux, la liqueur seprend 
en masse fort coaipacte. Par le refroidissement^ la masse est 16g&re- 
ment moins dense, mais reste g^Iatineuse indgfiniment^ quelque agita- 
tion qu'on lui communique pour vaincre rinertie mol^culaire qui 
emp6cherait la redissolution k cause de la haute density du liquide 
primitif. Lorsque Ton ajoute de Teau, d la longue la masse se ddsa- 
gr6ge et finit par se dissoudre. L'eau sucr6e la dissout de suite. 

En supposant que le sucrate tribasique existflt tout form^ dans la 
liqueur primitive, comment expliquer qu*il ne se dissolve plus quand 
la liqueur se refroidit? U fautque la composition de ce liquide ait 
change. II est done probable que le sucrate tribasique n'existait pas, 
qu'il a pris naissance par Taction de la chaleur^ et qu'il no pent plus 
se dissoudre d cause des conditions nouvelles oii se trouve le liquide. 
U faut done rechercher les ^l^ments qui sont en presence. 

Si Ton jette cette masse sur un filtre, qu'on la lave k Teau ti^de, et 
qu'on analyse la liqueur filtr^e, on trouve,k pen de chose pr^s^ la com' 
position du sucrate monobasique (171 sucre^ 28 chaux). 

Dans le sucrate employ^, le sucre et la chaux sont dans le rapport 
de 4 Equivalents de sucre pour S de chaux (ou, pour faciliter le rai- 
sonnementy de 24 de sucre et 30 de chaux). Mes experiences ont port6 
sur 58 gr. 202 de la solution du sucrate precedent fournissant 17,33 de 
r^sidu sec anhydre. Or, j'ai trouv6 

Sar le filtre 6.00 gr. de sucrate tribadqae. 

Dans le liqaide flltr^ 12.04 » monobasique* 

Total 18.04 

Lorsque Ton chauffe, toute la chaux, selon ce que j'avangais au 
commencement, se transformerait en sucrate tribasique, ce qui donnc- 
rait 

10 Univalents de snore anis k 80 de diaaz, 
14 » > libre. 

Lorsqu'on laisse refroidir, j'ai fait remarquer que la masse devenait 
moins dense, ce qui annonce un chang^ment dans la composition du 
magma. Or, en filtrant, nous trouvons que le sucre libre s'est emparE 
en refroidissant d'un Equivalent de chaux aux dEpens d'une certaine 
quantity de sucrate tribasique. En sorte que finalement on ne re- 
trouve dans le magma que du sucrate tribasique et du sucrate mono- 
basique dans la proportion de 

3 Equivalents de sncrate tribasique, 
21 » » monobasique. 
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Je devrftis done avoir ih^oriqaement lea nombres : 

5.66 Bucrate tribasiqae anhydrCf 
11.67 > monobasiqae. 



17.33 

Les nombres de I'exp^rience sont un pen forts^ car le sucrate triba* 
sique n*est jamais anbydre qaand on ie p^se^ et au sacrate monobast- 
que s'aioate forewent tine certaine quantild de sucrate tribasiqae 
dissous dans les lavages. 

Done : tin nusraie d haut iquivaleni de chaux et de Kauie deruiU, 
ehauffi d 100*, puis refraidi, se tramforme en un mUange de iucnUe Mba* 
eique qui reste solide d(Ms la masse, et de sucrate moncbasique, qui resU 
dissous dans la liqueur. 

On ne pent sans doute pas, d'aprds cela^ donner une tb^orie com- 
plete de la dissolution de la cbaux dans le sucre; mais cette experience 
6carte Thypotb^se de la prSexistence du sucrate tribasique tout form^ 
dans les solutions de sucrate de cbaux, pour laisser le cbamp libre 
aux autres. 

60 Lorsque Ton cbauffe un sucrate de cbaux, d'apr^s ce que nous 
venons de voir, si la density est ^lev^e, le sucrate tribasique se pr^d- 
pite et se prend mdme en masse; si la density est faible, la precipita- 
tion apparalt aussi. Done la precipitation dn sucrate tribasique so nuh 
nifeste dans deux conditions extremes, soit par un excis de denslte^ 
soit par trop foible density. Entre ces deux densites extremes, les su- 
crates de cbaux restent limpides. 

Ainsi le sucrate : 

28 de cbaux + 201,5 sucre 

Loachit fortement k une den&ite de 1 . 153 
Est limpide k 1.077 

Louchlt de nouveaa k 1.065 

De meme le sucrate : 

28 de cbaux + 171 de sucre 

Louchlt vets 1.200 

Dev lent limpide & 1.080 

Louchit de nouteau vers 1.071 

On volt done que plus Texces de cbaux est grand, plus Vicart cntre 
les densit^s extremes auxquelles le sucrate tribasique se precipite est 
petit. L'on congoit une limite tres-procbCi que je n*ai pas encore dd- 
terminee, od les sucrates ne presenteront plus celte parlicularite de 
rester limpides a 100». C'est k une densite voisine de loa H* de I'areo- 
metre de Baume que le pbenomene a lieu pour tons les sucrates k 
excesde sucre. 
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OBDSOiXB PABTIB. 

Dans tout ce qui pr€cdde, j'ai parl^ en termes Tagues de densit^s 
p1u9 on moins fortes ou Mbles, auxqnelles les difTgrents sucrates de 
cfaaux doiyent se tronbler ou se prendre en masse. II serait utile de d6- 
tenniner leslimites supMeures et inf^rieures des densit^s auxquelles 
un suerate commence k se tronbler, puis celles auxquelles les mdmes 
sncrates se prennent en masse^ et enfin les conditions n6cessaires pour 
qn'ils restent pris en masse. En faisant des tableaux comparalife de ces 
diff^rentes densit^s et des compositions correspondantes des liquides, 
on pourra ^ablir la solubility da suerate tribasique de chaux k iOO<* 
dans I'eau sncr^, arux diffi^rentes densit^s, et peut-dtre r^soudre le 
probl^me de la dissolution de la chaux dans le sucre. 

La s<§rie des liquides calcosucr6s commengant k se troubler k lOQo 
peut s'^tablir ainsi : 

Etant donn^ un suerate de chaux d^flni^ en dissolution, aj outer sue- 
cessivement des quantit^s dgales d'une solution sucr6e de coosposition 
donn^e, etroir, apr^s chaque addition, la quantity d'eau ndcessaire k 
ajouter pour produire la precipitation k 100<* du suerate tribasique« 

Je suis parti du suerate k i dquivaleot de chaux pour i equivalent 
de stfcre pr6part5 avec des liqueurs titr^es de sucre et de suerate de 
chaux. G'est le moyen le plus stir de Tobtenir, attenda que Talcool 
vers^ dans un suerate k exc^s de sucre ou de chaux produit toujours 
renlrainement de quanlit^s de sucre ou de chaux abondantes et diffi- 
Giles k s6parer, dans la precipitation du suerate monobasique. 

En operant ainsi, j'ai obtenu le tableau suivant. 

Pour 28 de chaux : 

DenutS k laquelle le liqHida 

Sucre. commence k m tronbler it iOO*. 

171 1.071 

a01.5 1.06S 

982 11.060 

262.5 1.055 

293 1.050 

323.5 1.0474 

35a 1.0460 

384.5 1.045& 

Ce tableau montre qu'i mesure que i'exc&s de snere derient plus 
grand^ la density du liqoide an sein doquel le suerate tribasique se 
pr^cipite devient plus faible, mais que la difference des densit^s n'est 
pas proportionnelle aux exc^s de sucre. 

De plus, cette serie part du suerate monobasique. Mais die peut se 
continuer en sens iUTerse, c'est-ft-dire pour les sucrates k excfts de 
chaux. Ainsi on observe que le suerate 

171 sucre + 28.18 chaux 
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ne louchit pas vers une density de 1.148. Mais en 6tudiant des sucrates 
dont la density et I'exc^s de cbaux augmentent de plus en pluSf on 
parviendrait aux sucrates se prenant en masse 4 100^, par consequent 
k un point tel que les limites sup^rieures et inf^rieures coincideroat. 

11 est done probable que les conditions n^cessaires pour la prise en 
masse des sucrates k 100^ d<Scouleront de celles observ^es dans lea se- 
ries des nombres precedents, et que tons ces faits se confondront fina- 
lementdans uneseule et m^me loi de solubilite k 100^ du sucrate tri- 
basique de cbaux dans I'eau sucr^e. 

Ces experiences, fort deiicates, demandent beaucoop de temps. Je 
public ces faits importants, me resenrant de faire connaltre plus tard 
les conclusions de mon travail. 

Sor la trmmmtwmmti^wk des nuitf^res »lbiimte«lde0 em wpS^, 
par M. E. mTTBR. 

Le Bulletin de la Soci^ti chimique de jauTier 1871 renferme une 
note de M. 0. Loew, qui aononce qu'il n*a pas reussi k transformer les 
matieres albuminoi'des en uree d'apres le nouTcau precede de M. B6* 
cbamp. C'est centre cette assertion que je yiens protester ici d'une 
maniere formeile. 

Au mois de jaillet 1870^ J'ai rdpete les experiences de M. Becbamp 
avec de Talbumine, du serum purifie, de la flbrine et du gluten ; j'ai 
fait sept experiences et sept fois j'ai reussi ; j'ai mdme obtenu avec le 
gluten des cristaux d'uree de plus de 1 centimetre de long, que 
M. Gaillot, professeur k la Faculte de Strasbourg, a fait voir au cours 
aux eieves en medecine. Les rendements obtenus sent toujours tres« 
faibles, comme le font voir les cbiffres suivants : 

grammes. grammes. 

30 d'albumine bumide out fourni 0.09 d'uree. 

30 de fibrine » » 0.07 » 

30 de gluten » » 0.29; 0.31; 0.21 

Avec le gluten, j'ai obtenu un corps precipitable par I'azolate mer- 
curique, soluble dans i'alcool cbaud, et se deposant par le re&oidis- 
sement sous forme de paillettes nacrees; la guerre m'a empecbe de 
continuer son etude, je la reprends aujourd'bui au laboratoire de 
M. Schutzenberger. 

Apres la lecture de Tarlicle de M. Loew, j'ai repete I'experience de 
M. Becbamp avec du gluten, et je viens soumettre k la Societe les cris- 
taux d'uree, d'azotate et d'oxalate d'uree que j'ai obtenus dans deux ope- 
rations qui ont reussi. Une demiere experience a ecboue; c'est elle qui 
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m'a ads sar la yoie de Texplication de ia non-r^ussile du chimiste al- 
lemand. II arrive uq moment od la traDsformation leDte s'active; si 
oa remue k ce moment, on sent que le vase s'6chaufre; il faut dans ce 
cas cesser de chauffer et m6me ajouter un pen d'eau froide, sinon il 
se produit un d^gagement tr^s-abondant d'acide carbonique et d'am- 
moniaque, qui font d^border le liquide. Lorsque ce cas arrive, on 
n'obtient aucun corps cristallisable ; si au contraire la reaction se 
mod^re^ on peut 6 (re silr de la r6ussite, et au bout d'une demi-heure 
on peut continuer sans crainle k chauffer au bain-marie. En r6p6- 
tant Texp^rience avec du gluten, j'ai pu la faire ^chouer h volontd, 
en ne prenant pas les precautions iodiqu^es ; J*ajouterai encore qu'un 
exc^s de mati^re albuminoide m'a sembl6 6tro favorable k la r^ussite 
de Top^ration. 

Sor le dloMige de irhm-^Utem ^luuitil^ de eniTre, 

et I* pr^^enee de ee m^tal d»iui les eaeae* e( ehoeol»to, 

par BI. E. DlJCIiAlJSL. 

Lorsqa'on a k doser de trSs-petites quantit^s de cuivre, le meillcur 
proc6d6 k employer consiste k isoler ce m6tal dans une liqueur acide 
par rbydrog^ne sulfur^, et k le prdcipiter ensuile k lY'tat mdtallique 
dans une capsule de platine par Taction du zinc. On obtient ainsi une 
couche adhi^rente, facile k laver et k peser sans pertes. 

Toutefois, si on fait k la file une s^rie d*op^ra(ions de ce genre, la 
capsule de platine ne pr^sente bientOl plus la Constance de poids 
qu'on est habitu^ k lui trouvcr. En g^n^ral, son poids diminue, pres- 
que toujours lentement, quelquefois tr^s-vite. II augmente un pen 
pendant la precipitation du cuivre, revient k sa valeur primilive si on 
porte la capsule au rouge et si on la p^se aussitOt, mais augmente 
de nouveau l^g^remenf au bout de quelque temps de s^jour dans Ip 
balance. 

Pour savoir d'oili provenaient ces irr^gularit^s sioguli^res, j'ai reli^ 
ma capsule par un fil de platine k une tige de zinc pur, et j'ai plong6 
le tout dans de Facide cblorbydrique pur dtendu. Un d^gagement 
abondant d*hydrog^ne se produit dans ces conditions sur le platine, et 
lorsqu'il est termin<3 on constate que la capsule a un peu augmenttS 
de poids. Cette augmentation ne disparait ni par un lavage k Talcool, 
recommande dans les trail^s d'aualyse, ni par lesdjour dans une ^tuve 
chauff^e k lOO®. II faut chauffer au rouge vif et peser imm^diatement 
pour ramener la capsule k son poids primitif. Puis, au bout de quel- 
KODV, Sfett., T. XVL 1871. — soc. cniM, |3 
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ques instanlsune augmentation nouvclie seproduit. La variation totale 
pour une capsule pcsant 15 grammes peut di^passer 3 miliigrammes 
et quand les quantit6s de cuivre k peser sont du m^me ordre de gran- 
deur, on est expose i des erreups grossiferes. 

Quand la capsule est dans les conditions dont je viens de parier,le 
cliauffage au rouge fait apparaltre quelquefois sur sa surface ces taches 
grises bien connues de tons les cbimistes, mais beauconp plus toIu- 
mineuses, et quelquefois assez friables pour tacher les doigts k la fa^on 
du noir de fum6e et cdder k la moindre friction, J*ai pu, dans un cas, 
detacher ainsi de celle de mes capsules pour laquelle les ph6nomines 
quo Joddcris 6taient les plus marques, un poids de 30 milligrammes 
d'une substance gris noiraire que j'ai reconnn fitre du plaline spon- 
gieux. 11 est clair, d'apr^s cela, qu'il se forme entre le m^tal de la 
capsule etl'hydrog^nc, pendant lo dt^gagement de ce gaz, une combi- 
naison analogue k celles qui ont ^i^ signages ©t si bien ^todi^es par 
Graham, combinaison qui augmenle le poids du m^tai et qui, d^truite 
par lachaleur, laisse le platine k I'^tat de mousse. Celle -ci est visible 
lorsque c'cst la couche superficielle de la capsule qui a 6t6 aiusi 
transform^e, uiais elleest toujouro apte k condenser les gaz ou Tbumi- 
d'M, Chaque operation en produitplusou moins, suivant des conditions 
que je n'ai pas encore reussi k d(5m6ler; mais en tout cas il y a Ik une 
cause d'erreur que Ton ^vite par le proc6d^ suivant : 

Apr^s priicipitation du cuivre et lavage k I'alcool, on met la capsule 
dans une cluve k 100°, ou on la laisse se ressuyei*. On la porle ensuite 
dans la cago de la balance, et on la p6se une heure aprSs. On dissout 
alors le cuivre dans une goutte d'acide nitrique ^tendu, et on recom- 
mence les mfimes op(5ration3 avec la capsule propre. La difference des 
deux pes6es donne, aussi exactement que possible, le poids du cuivre. 

Je me suis servi de ce proc6d6 pour le dosage du cuivre dans les 
cbocolals ou ce metal existe loujours, mais en proportions tr^s-faibles. 
Pour (5viter toutes causes d'erreurs, I'incindration de la mati^re 6tait 
faite dans une capsule d'argent, cbauff^c sur un fourneau dans la 
construction duquel n'entrait pas le cuivre. Aprils avoir brClle jusqu^a 
200 grammes de substance, on pesait les cendres, oA je n'ai recherche 
que le cuivre. 

Voici'le tableau qui repr^senle les r^sultats Irouvds. 11 indique pour 
cbaque mati<^re la proportion totale de cendres trouv^es, ct celle des 
cendres insolubles dans Tacide chlorbydrique, qui sont prcsque tou- 
jours de la silice ou de Targile ferrugineuse. Dans un cas, ce r^sidu 
s'est montr6 form6 depetifs cristaux tr^s-nets d'un silicate d'alumine. 
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le fais observer que pour le dosage du cuivre, il faut que les cendres 
qne I'on traite ije renferraent pas trace de charbon, qui retiendrait 
avec obslination le sel de cuivre. 



Cacao MATagmui..., 

» Garaqoe .»..,. 
» Guayaquil. . . • 

» des lies 

Pellicules Maragnan. 

» Caraque. . 

Pellicules 

Pellicules 

GbocolatA 

9 B 

» C. 

» D 

» E 

n F 

» G 

» H 

» I 

» J 



PUIS 

DU 1/2 KIL 



fr. c. 



60 



1 60 



60 
30 
25 
25 
23 
20 



CBNDBI8 

totales. 



poor 1.000 
32.0 

.3a.2 

&1.4 

29.0 

iS.O 

73.2 
166.0 

95.2 
104.4 

18.7 
•iS.S 

14.0 

29.0 

22.0 

24.0 

28.0 

61.0 

18.0 

52.0 



CERDREB 
INSOL. DANS 

BGi. 



pour 1,000 



o.s 




10.3 
80.6 
25.0 
32.0 

a.i 

10 

0.8 

8.2 

2.6 

2.8 
21.0 
23.2 

4.3 
30.0 



CUIVRE. 



poar 1.000 
0.040 
0-625 
0.009 
0.024 
0.021 
0.225 
0.200 
0.250 
0.035 
0.030 
0.007 
O.QOft 
0.020 
0.010 
0.018 
0.120 
0.125 
0.003 
0.020 



Les amandes des oacaos que f ai 6tudt6es, et que j'avais d6corliqu(5e8 
h. la main avec beaucoup de soin, reDfenneotdonc du cuivre. Les pel- 
licules de Tamande en reiiferment aussi, en quantity plus considerable. 
Ce m^lal y est engage dans une combinaison insoluble dansTeau^ mais 
11 y en a trop peu pour qn'on puisse savoir si c'est un 61^ment nor- 
mal du cacao, ou sll provient de reparation du terrage k laquelle on 
goumet ce produit. Jo dois dire pourtant que le caraque que j*ai ^tudid 
etait tr^s-sain d'i5corce, que je I'ai d6cortiqu6 4 la main, et qu'il n'en 
a pas moins pr^sent^ du cuivre. Ce fait est favorable h Tidt^e que le 
cuivre est un 61i§ment normal da cacao. 

Quoi qu'il en soit, ce cuivre est plus abondant dans certaines fabri- 
cations que dans d'aulres. Ainsi les cbocolats D, G, H, J, les plus 
ricbes sous ce rapport, provenaient du mfime fabricant. II faut 
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noler qu'ila pr6senteat en m6me temps la plus forte proportion dc^ 
cendres insolubles dans Tacide chlorhydrique 6tendu. Au contraire, 
les chocolals B et C, fabriqu6s dans des conditions que je sals 6tre 
excellentes, contiennent lr6s-peu de cuivre et de cendres insolubles 
dans les acides. 

Le dosage du cuivre pent done entrer cotnme 616ment d'appr^ciation 
dans la question de sayoir si on a fait enlrer dans la fabrication du cho- 
colat une plus ou moins grande quantity des peilicules de Tamande du 
cacao, qui doivent y apporter un exc6s de cuivre, une forte propor- 
tion de celluloses et de cendres insolubles dans Tacide chlorhydrique 
6tendu. Toutes ces conditions, lorsqu'on les trouve .r^unies, peuvent 
conduire i une conviction s6rieuse, et pour montrer jusqu'oA certains 
fabricanls vont actueilement dans cette voie, je mettrai en regard 
rune de Taulre les anal^fses completes du chocolat H el d'un autre 
chocolat H', bien fabriqu6. 



H 

ff 


Bearre. 


Glucose 


Sttcre.1 


Ffcule. 


GeUa- 
lose. 


Gendres 
totales. 


Gendres 

ins.dans 
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Ean. 


Extrac- 
tif. 

11.4 
10.1 


27.6 


1.5 



34.2 
49.8 


6.4 
1.7 


15.0 
7.0 


6.2 
2.0 


2 3 



3.4 
l.S 



On avait done ajout^ au chocolat H de la f^cule et des peilicules de 
cacao, puis de Thuile, en guise de mati^re grasse. Je me suis en effet 
assure que celle qu'on exlrait du chocolat H est un melange d'huile et 
de beurre de cacao. 

ikir 1» pr^enee da snere de laU daiui nn sne T^^tal, 
par BI. BOVCflARDAT (i). 

On n'a pas encore 6tabli d'une fagon certaine la presence du sucre 
de lait dans une substance d'origine v^g6tale. Ce corps avait bien 
^t^ signal^ dans cerlaines graines ol^agineuses, mais sans preuves suf- 
fisantes; en sorte que, jusqu'^ ce jour, il semblait particulier k la 
s6cr^tion lact^e des mammiCferes. Ce travail a pour objet de montrer 
que le sucre de lait se rencontre ^galement dans certains produits 
d'origine v^g^tale. 

J'ai pris un ^chantillon d'une mati^re sucr^e provenant du droguier 
de M^ratj et portant cette indication : « Sucre obtenu du sue de Sa- 
potillier, Martinique, 1837; n il prdsentait un aspect cristallin. Cette 

(1) Ce travail a m fait aa laboratoire de M* Berthelot, au College de France* 
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substance a ^t^ ^puis^e par de Talcool bouillant h 90 degr^s cent^si- 
maux. II est rest^ une partie cristalline indissoute ; Talcool a df^pos^, 
par le refroidissement, une certaine quantity de cristaux ayant le 
m6me aspect que les premiers, auxquels ils ont 6[€ r^unis. Deux 
cristallisations nouvelles dans Teau les ont compl^tement purifids. 

La matidre ainsi obtenue est dure, elle croque sous la dent, sa 
saveur est l^g^rement sucr^e ; elle fond k 20^% en d^gageant 
desgaz^ si Ton maintient la temperature quelque temps; le point 
de fusion du sucre de lait est de 203^ d'apr^s Lieben. La solubi- 
lity de cette maHSre est d'environ 14 pour 100 k la tempdrature 
ordinaire. Sa solution ddvie fortement la lumi^re polarisde* vers 
ladroite; examinee au saccbarim^tre de Soleil, elle a exigS, pour 
ramener I'f^galitd des teintes, le mdme ddplacement de la gra- 
duation qu*une solution de sucre de lait pur faite dans les mdmes 
conditions. 

Traitde par la potasse k chaud, la solution de la mali^re brunit 
fortement. Elle r^duit ^galement k cbaud la liqueur cupropotassique ; 
elle prdcipite par le sous-acdtate de plomb ammoniacal; elle ne subit 
pas la fermentation alcoolique dans les conditions habituelles, au con- 
tact de la levure de bi^re, Enfin^ la mati^re, traitde par cinq fois son 
volume d'acide nitrique 6tendu, a laiss^ d^poser une certaine quantite 
d'acide mucique. Tous ces caract^res reunis ddmontrent Tidentitd 
de cette mati^re avec le sucre de lait. 

Les eaux m^res primitites ont M mises k dvaporer et k cristal- 
User ensuite avec addition d^alcool k 80 degrds et 6thdrd ; elles ont 
abandonn^, au bout de quelque temps, des cristaux tr^s-nets et 
pr^entanl toutes les propri6tds physiques et cbimiques du sucre de 
canne. 

J'ai cherch^ k determiner la proportion relative des deux sucres 
dans la mati^re que j'ai employee; je n'ai pu avoir recours k Fem- 
ploi du saccharimetrey la matiere contenant une certaine quantity 
de sucre interverti; j'ai eu recours alors k Temploi de la metbode 
de fermentation, d'un c6te en pesant Tacide carbonique forme, d'autre 
cOte en mesurant ce meme acide carbonique. 

La premiere methode m*a donne environ 51 pour 100 de sucre 
fermentescible, la seconde 55 pour 100, chiffre qui me paraltj plus 
rapproche de la realite. Le sucre examine, provenant du sue de Sapo- 
tillier (Ac^ras sapota), est done compose de : 

Sncres fermeatescibles, sucre de canne 55 
Sacre de lait 45 
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M. le profeaseur Bailloa ayant bien touIu me remettce ua fruii 
m^ de SapotilHer r^colt^ au Caire, j'ai ckerch^ ^ y caiacldriser le 
Sucre de lait; pour cela j'ai traits le sue extrait par Tac^tate de plooab* 
Apr^s Tavoir fiUi^, j*ai pr^cipit^ las mati^e^ sucrdca par Tac^tate de 
plomb ammoniacaL Le prj^cipitt^ lav^ a ^1^ d^composi^ par i'hydrog&ne 
sulfurtS; la liqueur, fillr^e et^vapoc6e en Gonaistance sirupeuse, ^tait 
constUu^e en majeure parlie pap une mati^ra. inaoslallisaLle apr^ 
purificattoa par solution dans Takool. Celta mati^re, trait^e pae 
Tacide nitrique 6tendu, n'a pae tard^ k donner de» eristaux d'acide 
mucique. 

Tout me porte 4 croire que le sucre que J'ai analyst provenaifc da 
sue laiteux de la plante plal6t que des fruits. 



Bto !• irJiiMforiii«(i«B de« glaeose* en mlwlm ■■ 

et hexatomiqaeei, par HI. Ci. BOUCHARDAT (1). 

Dans une pr^cedenle communication, j'ai montr^ qu'i! se formait 
de la dnlcite par Taction de Tamalgame de sodium sur une solution 
do Sucre de bit niodiS(5 par les acidcs. En analysant plus attentive- 
mcnt le phdnomfine, j'ai reconnu qu'il est plus complexe, et qu'in- 
dt'pendamment das alcools hexatomiques, ilse forme, sous Tinfluence 
de rhydrog(5ne naissant, une cerlaine quantity d*alcools monoatomi- 
ques, parmi lesquols j'ai pu caract(5riser Valcool ordinaire C*H*0*, 
Yalcool iso-propylique C^H^O^, et enfin un alcool hexylique C*^H**0*, iden- 
tique avec celui dontMM. Erlenmeyer et Wanklyn out prdpar^ Tether 
iodhjdrique en dislillant la mannite ou la dulcile avec I'acide iodhy- 
drique. Mes experiences ont port^ sur la glucose, le sucre de lait, et 
le Sucre de lait modifid par Taction des acides. 

Glucose. — Une solution moyennement concentr6e de glucose fkite 
i 100<> et maintenue quelque lemps k cette temperature, conte- 
nant 500 grammes de ce corps dans cinq ou six litres d'eau, a M 
mise en contact avec de Tamalgame de sodium contenant environ 3 
pour too de sodium, dans de grands flacons munis d'un tube de ddga- 
gemcnt serendant dans des vases remplis d'eau, pour dissoudre et con- 
denser les produils volatile qui pourraient 6tre enlraln^s par le 
d6gagement d'hydrog^ne. On a soin de retirer le mercure reg(5ndr6 
avant d'ajouter une nouvelle quantity d'amalgame. La reaction s'6tablil 
imm6dia1ement. Cependant il semble que ThydrogSne est plus com- 
pietement absorb^ quand il y a d6ji dans la liqueur une certaine 

(1) Ce travail a^ fait au laboratoire de M. Berthelotf auGoUege de France* 
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quantity d'alcali fonn<L La tenap^rature s'^leve sensiblcment ; dans un 
cas 01^ Ton n'a pas refroidi le m^langey le thermom^tre a marque 60<*. 
Oq est avert! de la fia de la r^actioa quand le liquide, qui a'l^tait 
d'abord colort^ en biuo, cooimence h se d6colorcr et prcnd une 
^einte ambri^e. 

A ce momeat, on Tiatroduit dans I'appareil dislillatoirc el on le 
salure aussi exactement que possible par de Tackle sulfurique pur et 
^tendu d'eau* On cbauife et Ton recueille le liquide aqueux cbargii 
de composes voladls jusqu'^ ce quo le volume dibtili^ soil environ lo 
cinqui^me ou le sizi^me du volume primitif. On distille ce produit 
deux fois encore de la m£ma fagon, en ne recueillant cbaque fois que 
le dixi^me environ du liquide plac6 dans la cornue. Apr^s la deroi6re 
operation, on voit surnager au-dessus du liquide unecoucbo huiieuse, 
que Ton s6pare de i'eau en ajoutant k celle*ci un exc^s de carboaale 
de potasse cri&tallis^. On obtient ainsi un liquide neulre ayant une 
odeur qui rappelle ccUe qui se d^vcloppe dans le cours de certaines 
fermentations dites anormales, 

Le produit voiatil est dess6cb^, distill^ sar de la baryte anhydre^ 
puis redislili<^ au tbermom^tre. On le st^'pare ainsi en trois produits 
principaux, Tun bouiilant de 76 k 81°, le second do 83 i 88% 
le troLsidme de 138 k 145o; le composd le plus volalii a ^16 
chauff^ avec deux fois son volume d'acide sulfuiique concentre. Leg 
gaz qui se d^gagent d'abord on 616 rccueillis sur )a ciivc k meicure; 
aprSs avoir 616 d6barra856s de i*acide sulfurcux et du gaz carbonique, 
lis sont composes d'un ciDqui6me d'6thyl6ne et de quatre cinqui6mes 
de propylene, Le m6me produit, trai{6 par une solution d'acide cbro* 
mique, a d6velopp6 imm6diatement Todeur caract6risfique de l'ald6- 
byde.G'esl d«rac un m61ange d'alcool ordinaire et d'alcooi isopropylique. 
Pour les s6parer, on Ta r6uni au produit bouiilant de 83 k 88 dcgr68 
et aux parties Interm6diaire8. On a trait6 le lout par Tacide iodhydri- 
que concentr6. L'6tber iodhydrique brut ainsi obtenu a 6t6 distill6 an 
therm&iQ6tre^ il se &6pare en deux produiis principaux, I'un passant 
de 70 k 75% I'aulre de 8» k 93». L'iodure, le plus voiatil, a donn6 
k I'analyse^ pour poids de Tiode combing, 81,23; la formule de 
riodure d'6thyle correspond k 82,03 diode. 

L'6ther iodhydrique, passant de 88 ill 91°, a fourni 74,72 pour 
100 d'iode, nombre qui correspond exactement k lafc^rmulc deTiodure 
d'isopropyle^ di>nt il a exactement la composition. 

Comnie nouvelle preuve de Texistence de I'alcool isopropylique, je 
cilerai le caracl6re suivant. Le produit passant de 83 k 88 degr^^ 
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6tant m616 avec une solution concentric de chlorure de calcium, se 
s6pare de cette solution en fomiant deux couches distinctes, quand on 
chauffe le melange. Les deux couches disparaissent de nouveau par le 
refroidissement, pour former de nouveau un liquide homog^ne, 
ce qui est une propri^t^ caract^ristique de Talcool isopropylique« 

Quant au produit le moins volatil, 11 est constitu^ par un hydrate 
de Talcool hex^lique, dont Erlenmeyer et Wanklyn ont ohtenu pour 
la premiere fois V6ther iodhydrique par Taction de I'acide iodhydri- 
que sur la mannite. Ce compost, traits par I'acide iodhydrique, 
fournit un iodure identique avec le pr^c^dent, et dont le point d'^bul- 
lition est situ6 entre 165 et i70®. Sa composition correspond k la 
formule C**H*^I; traits par une solution ^tendue de potasse k 120®, 
il se transforme- en partie en un liquide trds-Yolatil, insoluble 
dans Teau et plus l^ger que ce corps, hrdlant avec une flamme fall- 
gineuse, se rapprochant par son odeur de Tamyl^ne; c'est un 
hexylfene. 

Le r^sidu de la preparation, rest6 dans la cornue, donne, apr^s sepa- 
ration du sulfale de sonde, une grande quantity de mannite, ainsi 
qu'il est facile de s'en assurer par I'analyse et les propridt^s de ce 
corps. 

Sucre de lait {lactine), — Une solution concentrde de sucre de lait a 
6i& trait^e de la m6me mani^re que le glucose. Les produits volatils 
obtenus se sent trouvds identiques aux precedents; la quantity obtenue 
est sensiblement la mSme pour un mdnie poids de sucre. 

J'ai constate la presence de Talcool ordinaire par la formation de 
rethyiene et celle de Taldehyde, ainsi que par les points d'ebuUition 
des produits. 

L'alcool isopropylique hydrate ainsi obtenu, et bouillant de 83 k 
Sl^, a la memo composition que Talcool isopropylique hydrate 
et distilie sur la baryle, correspondant k la formule C«HW -f- 1/2 HO. 
Melange avec une solution dc chlorure de calcium, 11 forme avec elle 
deux couches distincles lorsqu'on eievela temperature ; Tether iodhydri- 
que prepare avec ce compose, et bouillant de 89 k 93<*, a ete ana- 
lyse et a donne les nombres suivants : 

Thtorie. 
C 21,13 » 21,17 

H 4,40 » fl,ll 

I » 7A,93 74,71 

Le produit le moins volatil, passant de 140 k 150% est constitue 
par de Talcool hexylique hydrate fournissant, par Tacide iodhydrique, 
un ether bouillant de 165 i 170<> et qui a ete analyse. Get alcool 
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hexylique possSde une odeur aromatique qui n'est pas d^sagrdable 
et qui s'^Ioigne compldtement de Todeur de I'alcool amylique. 

Le r^sidu de la distillation, aprds separation du sulfate de sonde, 
laisse d^poser des cristaux de dulcite identique avec le produit na- 
turel; j'ai mesur6 les angles des cristaux, qui derivent d'un prisma 
clinorbombique de 112 degr^s et qui se confondent avec ceux de la 
dulcite naturelle C«H«*0«. 

Sucre de lait modifU par les acides. — Dans une pr^c^dente note, j'ai 
annonc^ la reproduction de la dulcite par I'hydrog^nation de ce pro- 
duit. Les eaux m^res de la dulcite ont 6t6 trait^es par le sous-acetate 
de plcmb. La liqueur, s^par^e du precipite, a 6i6 trait^e par le sous- 
acetate de plomb ammoniacal^ qui a pr^ciplte toutes les matieres 
sucrees. Ce prdcipite, lave, a ete decompose au sein de Teau par Thy- 
drogene sulfure; la liqueur, filtree de nouveau et evaporee, a laiss6 
deposer des cristaux composes d'un melange de dulcite et dim autre 
corps que Ton a pu isoler en profitaut de sa plus grande solubilite 
dans Teau. Ce corps, apr^s cristallisation dans Talcool, a tous ies carac- 
t^res de la mannite pure; il fond & 166** et se sublime sans decom- 
position sur une lame de platine cbauffee; sa solubilite est de 14 & 16 
pour 100 environ ^ IS**; la saveur en est fortement sucree; sa solu- 
tion n'a pas d'action sensible sur la lumiere polarisee. 

De ce fait il resulte que le sucre de lait est un compose analogue 
au sucre de canne et pouvant se dedoubler en deux glucoses, dont 
Tun fournirait par bydrogenation de la dulcite, et par oxydatiou 
de Tacide mucique; le second fournissant par bydrogenation de la 
mannite ; 

C24H2J0BH202 = C«H"0" + C«H"0". 

Galactose. 

Enfin, les composes alcooliques fournis par cette metbode sont les 
memos pour ces different es matieres sucrees, et consistent en alcool ordi- 
naire, alcool isopropylique et alcool bexylique. 

Je n'ai dans aucun cas pu constater la formation de la glycerine. 

11 resulte egalement des faits qui precedent que la dulcite, la man- 
nite et les glucoses dont ils derivent, sont constilues par un double 
groupe isopropylique. Dejd Ton avail remarque (1) que ces substances, 
mannite et dulcite, etaient capables de donner avec les acides mono- 
basiques trois series d'etbersneutres, resultant delacombinaison d'une 

(1) M. Berthelot, Compies rendus, t. XLi, p. 452, 1855, et Chimie fcndie tur 
la synthese, t. ii, p. 167 et saivantes. 
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molecule d*alcool moDoatomique avec deux, quatrc ou six mole- 
cules d'acide monobasiquc et ^limiaatioa d'un noxnbre dgal de mol6^ 
cules d'eau, faits qui s'expliqueat ais^ment si ronadmetledoublement 
d'un gcoupe isopropylique 2(C^H60^) + H^ les combiuaisons avec les 
acidease formaot simullandmeDt sur les deux molecules composaDtes. 
Cetle coQsUtution permet i^galement de readce compte de la facile 
traDsformatioD de ces diff^rentes mati^res en aicool ^Ibjlique etacide 
carbooiquey k groupe isopropylique C^fl^O^ se d^doublaat isol^ment, 
ainsi que de la IraosfoFEDatioa de ces m6mes mati^res en acide lac- 
tique. 

nectifieaifoB h la notiee sur la bryoiiieiiie; 
par HIH. Ma.-Ma. BB KOIVIIVCK et Pa«l MAR^CARV. 

La Socidte chimique de Paris nous a fait I'bonneur de reproduire 
en extrail une note que nous avons publi^e Taon^e derni^re, sur une 
substance k laquelle^ la croyant nouvelle, nous avions donn^ le nom 
de Bryonicine. La mati^re^ sujct de uolre travail, nous avait &t€ remise, 
tr^s-impure encore, avec Tassurance formelle qu'elle avait 616 extraite 
des racines de Bryone et obtenuecomme produit accessoire dans la 
preparation de la Bryonine. Nous avons 6\€ victimes d'une erreur, 
ainsi que nous Tavons appris depuis. En effet, peu de temps apr^s la 
publication de notre travail et apr^s avoir en vain cbercbd k extraire 
notre compost d'une assez grande quantity de racines de Bryone que 
nous avions rdunie 4 cette fin^nous nous sommes apergus de son iden- 
tity avec la nitronapbtaline. Or ce dernier produit est d*une origine 
tellcment artificielle que Tidde ne nous 6tait pas venue de lui compa- 
rer ce que nous croyions 6tro un produit immddiat d'une plante. 

Des raisons personnelles, dtrang^res k la science, nous ont empgcbds 
de relever imm6diatement noire m^prise, et nous nous disposions k le 
faire dans un nouveau travail dont nous avons d^ji en grande partie 
r^uni les elements^ lorsque la publication par M. A.>G. Naguet d'ob- 
servations pcu bienveillantes sur notre m^moire (1) nous a forces ^ 
devancer T^poque que nous nous etions fix^e. 

La note de M. Naguet, imprim^e sous forme de circulairei niais 

(1) Observations pr^senfies b, la SocUti chimique de Parts (*) sur le m^mofre 
public par MM. L. de Koniack et P. Marqoart sur la bryooictne, Bubstance mo* 
t^e nouvelle extraite des racines de bryonia dioica : par A.-G. Naguet. — Spa, le 
20 octobre 1871. 

O Ancane absenration de ce genre d'b M pr^sentte h la Soei^t^ chimique de 
Paris, dont un anonyme a usurps le nom dans le but Evident de donner plus de 
foree k one maneBUTre d^foyale. C'esc poarquoi nous avons era devcdr insurer 
in extenso la rectification de MM. L* de Koniack et P. MtrquarU E. W. 
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«aDS nom d*imprimeur, a ^t^ soigaeusemenl djstribu6e sous bande, 
voire xnAcae sous euveloppe, ^ la plupart des personnes iofluentes de 
rUoLTeraUd de Li^ge 4 laquelle Tun de nous e»t attach^; mais on n'a 
pas ing& conveoable d'en adres&er le moindre exemplaiie k nous, qui 
61ions cependant les pnncipaux int^ess^s. Grdce h la d6licatesse de ce 
proc^d^^ nous avons M quelque temps avaot de connaitre I'existence 
da oelte note et de pouvoii y r^pondre* 

Afindeconsiater ridentit^ de lanitronapbtaline et de la bryonicinei 
nous ne nous sommes pas contents de rapprocher les caract^res de 
<;ette denni^e de ceux indiqu^s pour la nitronaphtaline par Gerbardt, 
dans son excellent TraiU de chimie organique; nous aYons youla 
preparer nous-m^mes ce compost et^ apr^s I'avoir conveni^^lement 
purifi^, nous nous sommes livr^ k de» essais comparatifia. Nous avoos 
pu constater ainsi que le point de fusion coincide exactement avec 
celoi que nous avons donn^ dans notre premier travail, lorsque la 
nitronaphtaline est pure, et que les indications que M. Naguet a extiaites 
a ce sujet des travaux de Laurent et de Gerhardt ne ne rapportent qu'^ 
une substance souillde encore d'une faible proportion d'impuret^s; 
4e plus, la nitroDi^htaline trait68 par le percbiorure de phosphore 
donne lieu k la formation d'un produit liquide dont nous avioos d^j& 
constats la production. Nous reviendrons sous pen sur cette int6ressante 
reaction. 

S'il est incontestable que le parall^le ^tabli par M. Naguet entre les 
propri6t6s de la nilronaphtaline et celles de la bryonicine demontre 
que nous avons t\6 induits en erreur en croyant k Texistence d'un 
nouveau produit immddiat dans la bryone, il n'est pas nioins vrai 
qu*il d^montre tout aussi clairement que les caract^res et les formules 
indiquds par nous pour la nilronaphtaline et ses di^riv^s, alors que 
nous croyions avoir affaire k des substances d'une nature toule 
diff(5renle, sent parfaitcment exacts; aussi n'avons - nous, sous ce 
rapport, ni un mot, ni un chiffre k changer k ce que nous avons 6crit. 
11 nous parait done que la critique de M. Naguet n'aurait rien perdu 
k dfre plus courtoise et surtout exempte de termes qui cOtoyent la 
malvelllance et qui tenJent k faire planer sur nous un soupQon de 
mauvaise foi que nous ne pouvons accepter et centre lequel nous 
protestons de toutes nos forces. 

Mur la preparation et le« propriety de Faxyda de tri^tliylpliospliine, 
par HIH. J.-M. CRAVTi^ et R.-B. i^BLTA. 

Dans le but d'<^tudier Taction de diff^rents corps, notamment celle 
du cblore et du brome, sur Foxyde de tri^thjlphosphine, nous avons 
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6t6 conduits h essayer une mSthode de preparation propos^e par 
M. Carius (1), pourobtenir cet oxyde rapidement et en petite quantity, 
de preference h celle qui consiste k oxyder la triethylphosphine, re- 
commandee primitiyement par M. Hofmann. Une etude approfondie 
de la methode de M. Carius a mis en evidence des faits interessanfs 
qui ne sont pas mentionnes par I'auteur ; de plus^ cette metbode de 
preparation, fondee sur une des reactions les plus nettes, est tr^s- 
commode, surtont en ce qae le rendement, qui est plus grand que 
celui auquel on pouvait s'attendre d'apres les vues tbeoriques de 
M. Carius, suggere des idees nouyelles toucbant Taction du phospbore 
sur riodure d'etbyle. 

M. Carius prepare Toxyde de trietbylpbospbine par Taction r^ci- 
proque de Tiodure d'etbyle et du pbospbore, cbaufifes h, 460% en tubes 
scenes^ et subsequemment par celle de Talcool sur le produit de cette 
reaction. 11 suppose que les reactions ont lieu d'apr^s les equations 
suivantes : 

(1) P« + 4(C«H5I) == P(C2H5)*I + PP. 

,^. J P(C2H»)*I + C2H«0H = P(C«H5)30 4- C^H^I + C«H«; 
^^f I PP + 3(C«H50H) = P(0H)3 + 3(C«H5I). 



La seconde pbase de la preparation consiste simplement & chauffer 
de nouveau en tubes scelies et d 160^ le produit obtenu dans la pre- 
miere phase [P(C*H5)4l 4. pjs], avec de Talcool anbydre. Le degage- 
ment d'bydrure d'etbyle exige que Ton se serve de tubes resistants et 
que Ton opere sur des quantites relativement petites de matiere. 

Quoique les reactions que Ton a representees plus haut soient celles 
que Ton pourrait tout d'abord considerer comme probables, elles ne 
representent pas la realite des choses, ni quant & la nature^ ni quant 
aux quantites des produits. Le produit que Ton obtient dans la pre- 
miere pbase de Toperation est k pen pres insoluble dans Teau et n'en 
est guere decompose, meme k 100''; tandis que Tiodure de tetrethyl- 
pbospbonium est soluble dans Teau, et on salt, d'autre part, avec 
quelle rapidite cet agent decompose Tiodure de pbospbore. 

D'ailleurs, nous parvenons k convertir en oxyde de trietbylpbos- 
pbine, non pas la moitie seulement^ mais la presque totalite du phos- 
pbore employe. 

Nous donneroos ailleurs plus en detail nos experiences sur le corps 
crislallin qui est le produit immediat de Taction du phospbore sur 
Tiodure d'ethyle ; il suffit de dire ici que ce corps cristallin est tres- 

(1) Afmalm der Chemiey t. axxvii, p. 117. 
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fortement colord par de riode, et qa*il doit son iasolubilit^ dans I'eaa 
et ses antres propri^l^ k de Tiode mis en liberty pendant la premiere 
phase de Fop^ration^ ou qui plut6t se combine alors avec les corps 
P(C2H!^)3I2 et P(C2B»)4Iy si bien que m6me k la temperature de 180« le 
pbospbore n'y r^agit qu'avec une extreme difficulty. 

Qaand le pbospbore el Tiodure d'^tbyle sont pris dans les propor- 
tions indiqu^es par M. Garius, il y a toujours une portion de ce corps 
qui dchappe k la riSaction dans la premiere pbase de rop6ratioDy et 
c*est ce pbospbore non attaqu^ qui agit sur Tiode dans la seconde 
pbase pour produire Tiodure d'6thyle, en mdme temps qu'il se forme 
une solution incolore d'oxyde de tri6lbylpbospbine« Nous croyons que 
la premiere r^action^ au lieu de s'arrfiter aux r^sullats indiqu^s dans 
le second membre de T^quation (1), va plus loin, et que la totalit(^ du 
pbospbore peul 6tre convertie en des corps capables de fournir de 
Toxyde de tri^tbylpbospbine par des reactions comme celles que re- 
pr^sentent les Equations : 

(3) PI3 + 3tPCC«H5)4.I] + 12 = 4[P(C«H5)3I*]; 

( P(C9H5>)3ia 4- C«HM = P(C?H»)*I + 1». 

On peut, sans doute> essaycr par des experiences directes si la reali- 
sation de reactions de cette nature est possible; mais, comme nous 
avons 6te k mdme do determiner par nos n^sullats quantitalifs le point 
important qui nous int^ressait, k savoir la quantity de pbospbore qui 
pouvait 6tre convertie en oxyde de trietbylphospbine^ nous n'avons 
fait aucun essai dans la voie que nous yenons d'indiquer. 

La metbode la plus convenable de preparation de Toxyde consiste k 
cbauffer 2 atomes de pbospbore ordinaire avec environ 5 molecules 
d'iodure d'etbyle (1 p. de P et 13 p. de C'HM), en tubes scelies, pen- 
dant 24 heures, k la temperature de 175-180^. Si les corps reagissants 
sont sees, il ne se forme point de gaz& cette temperature, mais il s'en 
produit une petite quantite k 190-200<». On peut se servir de tubes 
larges et comparativement minces, attendu que la pression n'est pas 
tr^s-grande. Dans un tube de 0"*,62 de long, dont le diametre eiait dc 
0",025 etrepaisseur du verre d'environ 0*,002, onprenait 300 gram, 
mes d'iodure d'etbyle. Pas un seul tube n'a fait explosion. 

Le pbospbore se dissout d*abord, puis il se transforme dans la mo- 
dification amorpbe, laquelle n*etant pas soluble dans Tiodure d'etbyle, 
se precipite au fond du tube sous la forme d'un gftteau solide. L'action 
subsequente se limite k celle qui a lieu k la surface du pbospbore 
solide, et c'est pourquoi, lorsqu'on op^reun pen en grand, il convient 
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de placer les tubes dans une posifion horizontale^ de fagon & olTilr k 
Taction de Tiodure d'^thyle la plus large surface possible de phos- 
pbore. 

Quand on emploie soit les proportions que nous donnons ci-dessus, 
soit celles indiqu^es par M. Garius^ il y a toujours un r^ida de phos« 
phore qui n'est pas attaqu^. Ge fait se reproduisait rn^me en chauffant 
pendant 60 heures; mais en prenant une quantity plus grande d'iodure 
d'^fhyle^ le phosphore pent 6tre enti^rement dissous. 

Le produit dans les tubes consiste en une masse cristalline color^e 
par de Tiode, m61ang6e avec un pen de liquide si Tiodure d'dtbyie a 
6t6 em ploy 6 en exc^s, le tout recouvrant un gateau de pbospbore 
rouge. On verse le liquide dans une cornue, on y ajoute les cristaux 
aprfes les avoir fondus et le phosphore aprfes Tavoir pulv^ris^. Afin de 
transformer tout Tiode en iodure d'fithyle, on ajoute an conteou de la 
cornue deTalcool 4 97S et onsoumetletout^ r^buliilion, en adaptant 
k la cornue un refrigerant k reflux, et cela jasqu'4 ce que Ton n'ob- 
tienne plus d'iodure d*etbyle.' 

Les cristaux dont il vient d'etre question se dissolvent facilement 
dans Talcool, en donnant une solution d*un rouge tres-fonc(5 : Tiode 
libre qui s*y tr(|uve pourrail 6lre enlev(5 en la faisant bouillir en pre- 
sence de tournure de zinc. Le r^sidu que Ton obtient aprfe^ le traite- 
ment'par Talcool et la separation deTiodure d'6thyle se presente sous 
la forme d'une masse blanche et solide, si la solution a 6ie suffisam- 
ment evapor^e. Ge r^sidu solide semble filre form6 d'oxyde et de Thy- 
drate P(C2H5)*.OH, combines avec des acides, du pbospbore et un peu 
d'iode. On le distille dans une cornue de cuivre avec environ 4 parlies 
de potasse caustique solide. Pendant celte distillation, il se de'gage 
une petiLe quantity de gaz non absorbable par le brome (C^H^), un 
peu de phospbure d'bydrog6ne et de triethylphosphine. 

L'eau passe d'abord, et enfin de Toxyde de trietbylphosphine k peu 
pr6s pur. De Teau qui distille d'abord, on'peut encore, par distillation, 
retirer un peu d'oxyde de trietbylpbosphine. 

Le compose V{C^H^)H'^, qui figure dans le syst6me d*equalions (3), 
fournit Ir^s-probablement de Toxyde par Taction de Tolpool et de la 
potasse : 

,,. J P(C2HS)3I2 4. 2KH0 = P(C2HS)30 + 2KI + H^O; 
^*^ \ P(C2li5)3l2 + 2(C2HS0H) = P(C2H5)i0 + 2(C2H5I). 

Que ce soit la potasse qui reagisse sur le compose V(C^B^)H'^y ou Men 
que ce soit Talcool, il ne doit se former aucun gaz, d'apr^s nos inter- 
pretations [systeme d*equations (4)]. Mais la decomposition par Thy- 
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drale de potassiirm du corps PCC^H^-*!, ainsi que nous le savons par les 
recberches de M. Hofmann, est accompagn^e d'une formation d'hy- 
drore d'<5thyle : 

P(C2HS)n + KHO = P(C2HS)30 + KI + CW. 

Des considerations pr^cedentes ilr^sulte que si on mesure la quan- 
tity de gaz qui se produit quand on traite un poids donniS de la masse 
cristalline suppos^e form^e par les corps P(C2H5)8i2 ^j P{C^H^)% on 
pourra esiimer les quantities relatives de ces deux corps. Par ce moyen^ 
nous avons constats que la masse cristalline est presque exclusivement 
Sotm6e par le compost P{C^l\^)HK 

Si Ton ne peut pas'faire la distillation dans une cornue de cuivre/ 
on peut a^parer Toxyde en ajoulant de la potasse caustique au r6sidu 
que I 'on obtient apris le traitement par ralcool. L*ox)de se s<5pare 
alors sous forme d'une couche huileuse, renfennant une certaine 
quanlil6 de Thydrale P(C2H5)40H. Cetle couche huileuse dislill^e 
donne Toxydei en m6me temps qu'il se depose un r^sidu peu abandant 
formd principalement d'iodure de potassium. 

Void les r^sultats de quelqnes operations : 

L On a chaufife pendant 60 heures, et k la temperatnie de 175-180°, 
22,7 grammes de P et 200 grammes de C^tPI. 

On a obtenu : 

Oxyde pur P(C2HS)30 4o/d grammes. 

C2li»I (reg6n6r<*) 155 — 

De riode, ^quivalanl ^ 28,8grammeSj de C^H^I restait combine avec 
la potasse^ et 16,2 grammes de G^H^I out 61^ perdus. Apr^s le traile- 
ment avec Talcool, 5,3 grammes de P sont rest^s non atlaquds^ de 
sorte que 17^ grammes seulement de phosphore out pris part d. la 
ruction. D*apr^s r^quation de M. Carius, cette quantity de phosphore 
fournirait 37,6 grammes de P(C2H5)3o. 

Quant aux 17,4 grammes de phosphore qui ont pris part k la reac- 
tion, nous les divisons de la maniere suivanle : 

P dissous dans Talcool sous forme d'acides = 3,8^' 

P obtenu sons forme de P(C«H5)'0^ = iO,&^^ 

P sous forme de P(CW)30 perdu pendant 

U distillation = 3,18' = 13,66' 



47,4«» 
Plus des 4/5 du phosphore onl done ete convertis en oxyde de !ri- 
eihylphosphine. 
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II faut remarquer qu*une grande partie des 3^8 grammes de phos* 
phore se combine avec Tiode libre et ne prend aucuae part dans la 
reaction qui a lieu dans les tubes. En retranchant cette portion de 
phosphore, le rendemcnt d*oxyde est encore plus favorable. 

II. On a chauff^ k ISO® et pendant 5 heures 85,3 grammes de P et 
415 grammes de G^H^I. 

57 grammes de P sent resits intacts. II en r^sulte que 28,3 settle- 
ment de P ont pris part k la reaction. 

89^5 grammes de P(G2H^)30 pur ont 6i€ obtenus^ et 325 grammes de 
CWI regagn^s. 

D'apr^s r<§quation de M. Carius, 28,3 grammes de P donneraient 
61,1 grammes de P(C*I15)30. 

III. On a chauffd pendant 24 heures k 175« 47 grammes de P et 
500 grammes de C^H!^!. 

34 grammes seulement de P ont pris part k la reaction. 

On a obtenu 406 grammes de P(C?H'5)»0. 

D*apr^s r^quation de M. Carius, 34 grammes de P auraient donn6 
73,4 grammes de P(C«H5)30. 

Plusieurs autres operations ont conduit h des r^sultats semblables. 

Nos Equations exigent deux fois plus de produit que celles de 
M. Carius^ et nos r^sultats s*accordent assez bien avec la th^orie^ 
attendu que, dans des opt^rations de cette nature, il n*est gu^re possible 
d'^viier une certaine perte pendant la distillation, et surtout dans une 
cornue ayant un d(^p6t solide si abondant. 

Pr&priiUs de Voxyde de triithylpJvosphine. — Nous avons peu de cbose 
a ajouter k la description des propri^l^s de ce corps, que nous devons 
aux recherches bien connues de M. Hofmann. 

Le point d'^bullition de Toxyde pur est situ^ k la temperature de 
242,8-243% sans correction. Son point de fusion est k 51%9. Le ther- 
mom^tre reste longtcmps stationnaire k cette temperature et s'abatsse 
seulement de 2 ou 3 degr^s quand la masse devient pAteuse. 

L'oxyde de triethylphospbine est treshygroscopique, etune quantity 
d*eau tres-faible abaisse considerablement et son point d'ebullitioa et 
son point de fusion. 

Dans la combustion de Toxyde de triethylphosphine, outre que la 
presence d'humidite diminue la quantite de carbooe, il y a eacore 
une cause d*erreur qui se porte sur cet element^ c'est que Tacide 
phosphorique qui se forme pendant la combustion retient une cer- 
taine quantite de carbone, ce qui fait que les analyses ne peuvent pas 
etre tres-exactes. 
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Voici les rdsultats de plusieurs analyses de ce compost : 
I. Oxyde bouillant k la temperature de 242,8-243® et se prenant en 
masse k 5io,9 : 

Substance employee Os%3675 

CO* obtenu 7193 

H«0 — 3720 

II. Oxyde passant k 242,9-243« et se prenant en masse crislalline 

4 51o,7: 

Substance employee Os',4248 

C0> obtenu 8330 

H«0 — 4233 

III. Oxyde passant a 242,4-242%9 : 

Substance employee 0«',2350 

COS obtenu 4567 

H20 — 2420 

IV. Oxyde passant k 239,4-242»,4 : 

Substance employee 0«%4645 

CO* obtenu 9105 

H80 — 4775 

Soit en centi^mes : 

I. II. III. IV. Galcul. 

C = 53,39 53,48 53,00 53,45 53,75 
H = 11,25 11,07 il,43 11,42 11,19 

La portion de Toxyde qui bout entre 230 et 240o reste liquide k la 
temperature ordinaire^ quoiqu'elle ne renferme qu'unc quantity 
exlr^mement petite d'eau. 

Dans le courant de nos experiences, nous avons fait des essais pour 
oblenir la Iridlbylpbosphine avec I'oxyde : pas une trace du premier 
de ces composes ne se forme sous Tinfluence r^ductrice du zinc en 
presence d*une solution alcaline. 

On salt que les m^taux, m^me le sodium, ne r^duisent pas I'oxyde, 
mats qu'ils r^duisent son sulfate : on a cbercb^, mais ^galement en 
vain, k transformer Toxyde en sulfate. 

L'hydrog^ne sulfur^ est sans action sur I'oxyde dc tri^tbylphos- 
phine. 

Quand on cbaufife Toxyde, jusqu'k r^buUition, avec du soufre, ce 
dernier s*y dissout d'abord en petite quantity en donnant une belle 
couleur bleue non permanente; et si Ton continue k chauffer le me- 
lange des deux corps pendant un temps un pen considdrable, on ne 
parrient k produire aucun d^gagement de gaz sulfureux, et il ne ^e 
iorme point de sulfate. 

4 
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L'aclion du chlore el du bromc sur I'otyde proure eambfeii grtnde 
est sa 8tabilit<i et sa rt^isiance k raction des agents oxydants. 

Une solution aqueuse de Toxyde, satur^e de chlore, ciKisenresa cou- 
leur vcrdatre pendant plusieurs janrs d'exposidon k hi lumi^re diffuse, 
et il ne se forme aucune trace d'acide chlorhydriqae. 

L'oxyde sec pent 6tre saturt^ de chlore k 100^^ sans que la moindre 
reaction nit lieu ; et si Ton dissout celte solution dans tine petite quan- 
tity d'eau, il se produil un d^gagement consid<5rable de chlore. 

Lorsqu'un courant de chlore sec passe k travers de Toxyde 
maintcQu en fusion dans un bain d'buile, ily a une action apprecia- 
ble entre t80 et 200°, avec d^gagement de gaz chlorhydrique. Le 
produit de substitution que Ton obtient alors se decompose presque 
complt^tement quaud on essaye de le distiller* 

L'oxyde se dissout dans le bromc avec une l^g^re d^vation de tem- 
p(5rature; mais k I'tSvaporation le brome s'^cbappe enlaissant des cris- 
taux d'oxyde. Quand on ajoute du brome k une solution aqueuse tr^s- 
concentr6e de Toxyde, le brome s'y dissout d'abord ; mais par raddition 
d'une quantity cousid^rable de cet (^l^menf, il se ^^pare et entraSne 
avec lui presque tout Toxyde, lequel peut 6trc s^par^ presque en 
totalili^ de sa solution dans le brome par des lavages r^it^r^s avec dc 
Teau. 

Si Ton distille, avec de I'eau, un m(51ange d'oxyde et de brome, la 
majeure partie de ce dernier passe avec la vapeur d*eau, puisToxydc 
pur distille en laissant un faible r^sidu form6 par un produit brom6. 

Afin de parvenir k produire une action du brome sur I'oxyde, on a 
chauiTi? les deux corps en tubes scell(5s et en presence de Teau. Dans 
ces conditions, les tubes (5lant tonus verticalement, il se s^pare deux 
couches, dont Tinft^rieure, trfes-colop^e, est form6e d*une solution de 
Toxyde dans le brome. Sous Tinfluencc de Ja chaleur, cette couche 
inferieure diminue, en mfime temps que sa couleur devient de mofos 

moins intense. 

Dans une des experiences, et lorsque Ton avail pris 72 grammes 
de brome et 24 grammes d'oxyde, Taction s'est presque compl6t(Se 
opr6s que le melange a (51(5 chauff(5 pendant cinq heures k loo**. Le 
produit obtenu dans cette redaction a 6t(5 distiI16 dansle vide ; il passait 
en subissant une tr6s-lt$g6re decomposition. Des portions de ce produit 
ont 6i6 aualysdes, et les r(5sultats des analyses noos conduisirent k 
supposer que Tacide bromhydrique, form^ dans la reaction, se combine 
avec des produits dc substitution en proportions diff^rentes. D'ailleurs 
nous avons cru qu'avantd'6ludier les produits de^snbstftution, a«ixqoefe 
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le ehloie et le brome donnent liaa en agissant sur I'oxyde^ il £taii n6- 
cessatee de eoaDaltre Uaetion des acidea clilor.h2drXq[ue et bromhy- 
dfiqu&sur le meme carps. 

L'iode semble se combiner avec Foxyde de tridthylphospbine en so- 
luiioA aqueuse* 

Action des acides chlorhytMque et hrvmhydriqm sur roxyts^ defrHthyl- 
phospMne. — Dans ses recberches importantes> Hbfmann a porW son 
attention surtout sur cette dasse remarquable dte composes nonveauir, 
quil produisit en faisant agir le bromnre d'^tbylSne, le cbloro- 
forme, etc., sur la tri^lhylphospbine. Atresi s'oecnpn-MI fort pew de 
Taclion des acides halog^ncs sur Toxyder de tri6thyiphospbm^ {{), 
Pour ce qui conceme Taction de I'^cide cblorbydrique sur Tosyde, 

supposa que Toxygfene de ce dernier est rempfec^ par du chlof e : 

P{G2H5)30 -f 2HC1 = P(C2H5)3C12 + H'O; 

jom de idle sorte qu*!! restait toujours una paitia d'oxyde de tri^tbyl- 
pl^^faine noa attaqjile^ II analsaa d/^& caoapos^s conienant :. 

P{C2H5)30; P(G2fl»)3Cia, 

combines avec du cblorure de platine et de Tiodure de zinc, ces com- 
poses ayant ^t^ obtenus en faisant agir le cblorure de platine et Tfo- 
dure de zinc sur une solution aqueuse des prodliiis imra^diafs prore- 
nant de Faction de Facide cblorbydrique sur Fbxyde. 

Le remplacement de Toxyg^ne par le chlore, lequel conduit k la 
formation des deux composes de zinc et de pistine que Fon vient d^ 
mentjonner, doit avoir lieu seulement en presence de ces m^taux et 
au sein de solutions aqueuses ; car aucune reaction de cette nature 
ne se produit quand on ttaite Fbxyde de tri^tbylpbospbine, soit seul, 
soit dissous dans Feau, par les acides balogSnes. 

Dans le cas de Facide cblorbydrique, Foxyde dissout simplement 1b 
gaz, et la quantity qui en est retenue par la solution varie atec la 
temperature et la tension du gaz, ou, ce qui revient au m€tne, arec 
la pression atmospb'erique. 

En operant ainsi, il ne se forme aucune trace d'eau, et Fe produit 
qui r^sulte de la reaction ne renferme aucun compose sur leqn^l le 
zinc ou le sodium puisse reagfr, ce qui ne serait pas le cas s*il s'y 
tpouvait le cblorure P(G9H5)3Cl«. 

L'oxyde de Irietbytphospbine sec, sature d une temperature quel- 
conque au-dessus de son point de fusion, avec du~gaz cblorbydrique 

(1) Jahresbericht (1860), p. 3SB. 
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^galement eec, perd une portion de co gaz quand od le chauffe k une 
tempt^rature plus ^lev^e. II en est de mdme, c'est-A-dire qu*il perd 
encore du gaz HGI^ quand on le soumet k Taction d'un courant d*air 
sec. 

L'oxyde que Ton sature de gaz chlorhydrique k une temperature 
comprise entre 180 et i90« contient 22,8 % de HGL 

Dans une autre experience, le produit satur^ a 180* contenait 
24,2 o/o ^^ H^* ^^ co^B b'^^^ solidifi^, sous forme d'une masse crislal* 
linedurOj^ 122«,7; la temperature s'est abaiss6e jusqu'4 119* pen- 
dant que la masse etait encore pSiteuse* 

Tons ces produita perdent une partie de leur acide chlorhydrique 
quand on les chauffe dans un courant d'air sec et par la distillation 
8oit dans Fair, soit dans le vide. Quand on les distille dans Fair, ils 
commencent k bouillir k 2^0^, mais ils ne pr^sentent pas un point 
d*dbuIlilion fixe. 

Le dernier de ces produits, chauif6 Jusqu'a 225® dans un courant 
d'air sec, ne contenait plus que 15,1 % de HGI, et se solidifia sous 
forme d'une masse cristalline k OH^'^S. 

Le premier produit a 616 dislill6 sous une pression de 75""^ de 
mercure^ et a pass6 enti6rement entre 170 et 180*. 11 a commence k 
cristalliser k 96^,5, mais pendant la solidification la temperature s'est 
61ev6e jusqu'd 96%9. Ge m6me ph6nomgne d'ei^vation de temperature 
pendant la cristallisation a 6t6 observe dans d'autres produits de 
Taction d'acidea halogenes sur Toxyde. Ge corps contenait 15,79 % 
de HGL 

Afin de voir si une difference dans le point de fusion pouvait per- 
meltre de separer un produit defiai, une portion a ete fondue, puis 
versee en partie dans un autre vase avant la solidification: le reste 
contenait neanmoins 15,95 ^Iq de HGL 

Toutes ces determinations de HCl ont ete faites dans des solutions 
aqueuses^ rendues acides par de Tacide nitrique, que Ton precipitait 
par Tazotale d'argent. 

II semblait probable que si un compose chimique defini s'etait 
forme, ce ne pouvait eire que le compose P(G2H!^)3G1.0H : 

P(G2H»)30 + HGl = P(G2H5)3Cl.OH. 
Ge compose P(G«H5)3G1.0H renferme 21,4 o/^ de HGI. 

Pendant les distillations des corps que nous venons de decrire, nous 
avonsobtenu, sous la forme de petits cristaux soyeux ressemblant k 
Tanbydride sulfurique, une substance ayant la composition du corps 
P(GW)3a.0H, 
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au moios ea ce qui concerne le chlore. Ces cristaux, d'ailleurs trds- 

l^gers^ se produisaient par sublimation k une certaine temperature ei 

di^araissaient si la temperature s'^leyait, ou s*il y ayait des traces 

d'humidite. La condition la plus favorable & leur formation semblait 

se produire quand un courant de gaz chlorhydrique parfaitement sec, 

mfiie d*air^ passait tr^s-doucement au travers de Tun des produits que 

nous avons decrits, pendant qu*il etait maintenu fondu & 100* dans 

un bain d'huile. II semblait se former quand Toxyde, renfermant une 

proportion de HCl moindre que 21,4%, dtait amen6, sous forme de 

vapeur, au contact avec HGl dilu^ dans de Fair. 

Deux portions^ de ces crislaux out fourni k Tanalyse les rdsuUats 

suiyants : 

I. Substance = 08',33I6; AgCl obtenu = 0K^2730 
II. Substance = 0«',6490 ; AgCl obtenu = 0KS5O4O. 

I II Th^orie. 

HCl = 20,94; HCl = 19,76; HCl = 2i,04. 

Ces cristaux, une fois fondus, se solidifient k 427^,5, et de ce que 
leur point de solidification pr^sente un maximum vers lequel con- 
vergent ceux des corps contenant plus et moins de gaz cblorhydrique, 
on est conduit k supposer qu'ils constituent un compose cbimique 
defini. 

Tous ces composes, renfermant de I'acide cblorhydrique, se dis- 
solvent tres-rapidement dans Teau, et leurs solutions, decomposees 
par de la potasse caustique, fournissent de I'oxyde pur. 

Quand on chauffe, avec de la grenaille de zinc, un de ces produits 
resultant de Taction du gaz cblorhydrique sec sur Toxyde, il se degage 
de Thydrog^ne, en meme temps qu'une portion de I'oxyde distille. La 
quantite de ce dernier corps qui est retenue par le cblorure de zinc 
pent etre mise en liberie par la potasse caustique. Dans cette reac* 
tionil ne se forme aucune trace de trietbylphosphine. 

Afin d'obtenir des donnees qui pourraient nous guider dans Tetude 
de Taction du brome sur Toxyde, nous avons essaye Taction d'une so- 
lution concentree (k 64 %) d'acide brombydrique sur le premier de 
ces composes, en tubes scelies et k la temperature de US'*. Le pro- 
dait de la reaction, apr^s avoir ete separe par distillation de la solution 
aqueuse de gaz brombydrique, a lui-meme passe k la distillation pres- 
que d'une maniere constante entre 205 et 210<», sous une pression de 
SO"B de mercure. 11 a donne k Tanalyse les resultats suivants : 

I. Substance = O^f^eiTl ; C0» = 0«',8082, H«0 = 0«S446i 
II. Substance = 0«',6740; AgBr = 0«',o096. 



Digitized by 



Google 



SI BULLETIN DE LA SOClfiTfi CHIMIQUE. 

I II TUdtlB. 

(P(Cafl»)30 + HBr) 
C = 35,72 » 32,09 

H = 8,03 » 7,44 

Br=: » 32,17 • 57,W 

Geproduit diff^rebeaucoupda compos6 P((?QSpO + HBr. 
Si nous admeltoDS qu'il n*e6t qu*une solulion de BBr dans P(CffiS)K), 
un m^laDge nontenant : 



32,57 7o de HBp 
67,43 Vo de P(C«H5)^0 



deimiil jienferioer : 



Carbone = 36,23 

Hydrogi&ne = 7,90; 

or nous aTons trouvg : 

• Carbone = 3o,72 

flydrog^ne = 8,0(3. 

Ce produil a c5l6 redislill6 sous une pression de 36"»" de mercure, 
et a pass6 entre 198 ei 203^. L'analjse a fourui : 

L Siri)stance = 08%7325; C02 = 0«%9720; H20 = 0«',3425., 
IL Substance = 0«%6810; AgBr = O8',5013. 

I II Th^rie. 

(P(C*HS)30 + HBr) 
Carbone = 36,18 » 32,09 

Hydrogfen6= 6,23 a) 7,44 

iBr ^) 31„i6 j» 37,21 

©ans une autre expgrienice, et KMSsque I'oxyde sec 6taH fiatur6 4 1$0» 
panflu gaz bronahydTique, nous ayons constats qu'il ne eeformaxt pas 
d*eau. Leproduit de cette Traction a «ommenc6 k, distiller daas i'air 
3l'260°, et la moitilS, k pen prfes, a passfi entre 270 et 300®. \l reetoit 
dans la curnue un reside qui coramenQait k se decomposer k M(P^ 

Nous sommes conflurts 81 penser que I'acide bromhydriq^re, comme 
Taicide dh*oriiydrique, se combine aved'oxyde de tri^thylphospiilne^ 
de niGme que ces actdes se combfnent avdc Teaa, et c*est seolement 
dans ^s circon^ances 'eiceptionnelles ^xie Ftm obtient vn firDdfiit 
pi'^sentant vne formule simple. 11 est & peine n^cessaire de mentmmer 
combien la forma^on de tous ees conrpes6B <Fend <drMc}le l'^»de (te 
prcfdufts de substttulioo du chlore et dn brome sur Toxyde de tridtbj*- 
pbosphine. 

II y -a fikreteurs iqueafitms Idt&ressaiiteB ^ektemedftt U6b& A T^lude 
de ces produits de subsfltution, qnesfitwis si importances, ft notre 
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avis, qu'elles m^riient uae iavesiigalioa compile. Daos les produits 
de substitution avaac^e, on pourrait chercher k d<^termlQer si plu- 

ears atoeies de cfalore ou de brome se trouvent dans une ou daas dif- 
« rentes mol^eules d'^thyle. Probablement aussi, comme danslecas du 
silidum<6thyle, dans un€mol(§culed'6tbyle, conlenant plusieurs alomes 
de cklore ou de brome^ ces derniers pourraient 6lre chassis et rem- 
placds par de I'oxyg^ne, ce qui conduirait k une nouvoUe classe 
d'acides da phospbore, qui, peut-^tre aussi, pourraient 6lre obteDUS 
par «uie oxidation graduelie de roxyde de tri^lhylpfaospbine^ k i*aide 
da brome et de Teau, k une baute temperature. 

Quelques exp^iences que nous avons £aites noas portent k croire 
que I'oxyde de tiim^thylphosphine peut ^tre avantageusement pre- 
pare par le proc^d6 que nous avons d^crit, et ce corps peat se prater, 
xnieux que son homologue ^thylique, A I'cHude de ses produits de sub- 
sliiotum. 

Qu*il nous soit permis d'adresser ici nos remerciemenis k M. le pro- 
fesseur Williamson^ qui a bien vouJu nous fournir, dans son labora- 
toire, k Londres, les moyens de pouriuivre ces recberches. 

IVole «ur Ie« phenols, 
par mi. €h. CSIRARD et G. de liAlRE (1). 

MM. Dusart et Bardy ont pr6sent(^ derni^rement k TAcad^mie une 
oote ayant pour tilre : F€eUs pour sermr & Vhistoiredes pkinol&, 
Dans cette note ces cktmistes chercbent k di^montrer : 

1® Que la fonction chimique du groupe de corps d^sign^s sous le 
nom de phfinol, etc., etc., n'est pas encore d<Stennin6e. Nous croons, 
quant k cette premiere assertion, qu'ii suffit de les renvoyer k la 
Chtmie synihUique de M. Berthelot, !«' vol., p. 466. 

^° Que les phenols tiennent en partie des propri(^t6s de Thydrocar- 
bure dont iis d^rivent, et de cellos de ralcool dont lis ont la compo* 
sition. 

lis forment le terme de passage en proc(^dant de i'un et de I'autre 
type, mais en oifrant aux reactions des affinities plus limit^es. 

lis consid^rent les combiaaisons produites avec Tacide sulfurique et 
le ph^ol ciMnme des A^iish analogues aux sulfovinates ; les produits 
de substitution du chlore, du brome ou de i'iode avec Thydroxyle du 
pb^nol, comme de v^ritables Others. 

(1) Communication faite k la S»0«i^^ ohiatique par Ji. Gli. Oirard. 
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lis client a ]'appui de leur mani^re de voir une foule de reactions, 
sans toutefois donncr le detail de tern's experiences. 

Nous en avons reproduit nn certain nombre et nous sommes arriy^s 
k des rt^ultats tout k fait en contradiction avec ceux qu'ils ont publics. 

Nous rappelons, en mdme tenips que nos experiences, celles faites 
avant nous par MM. Berthelot, Wurlz, Kekuie, Koerner, Jungfleisch, 
Lauthj etc. 

MM. Dusart et Bardy annoncent quMls ont produit la diphenylamine 
en chauffant le chlorhydrate, le brombydrate^ Fiodbydrate d'anilioe, 
avec I'acide ph^nique en excfts. 

Ce n'est pas le fait que nous you Ions contester. Mais nous ferons re- 
marquer que M. Berthelot (1) a cbauffe du ph6nol satur^ de gaz 
ammoniac k 280^ pendant 24 heures, et quMl n'a obtenu qu'& peine la 
coloration d^celant des traces d'aniline. Ge savant a chauffe sans plus 
de succ^s a 2H0^ et mdme k 360^ le pb^nol et le cblorhydrate oa Tiod- 
by drat e d'ammoniaque. 

D'apr^s MM. Dusart et Bardy, les acides oxypbeuylsuifureux seraient 
analogues aux acides sulfoviniques. 

Si nous nous reportons aux opinions dmises par MM. Kekuie et Ber- 
thelot : 

M. Kekuie (2) fait remarquer que Tacide oxyphdnylsulfureux n'est 
pasTanalogue de Tacide etbylsulfurique ; il n'est pas un ether acide 
'de I'alcool phdnique (phenol). 

L'hydrogene typique du phenol ne joue aucun r6]e dans sa forma- 
tion, il se retrouve au contraire dans le produit ; e resle SO^H, loin 
de remplacer cet hydrogene, prend plutOt la place d'un atome d'by- 
drogene provenant du phenyle; c'est un sulfoderive du phenol : 

Tandis que I'acide benzolsulfurique echange le groupe SO^H contre 
le reste OH de i'eau et donne du phenol, les sulfacides du phenol, qui 
contiennent dtj^ le reste OH, donnent un produit bihydroxyie. 

Ajoutons que les oxyphenylsulfites de potassium, de sodium, de 
baryum, sont tres-stables ; ils peuvent supporter une temperature de 
240® sans se decomposer. 

M. Berthelot (3) a reussi k faire la synthase du phenol en partant 
de racetyiene C^H^. II prepare Tacide acetylsulfurique C2H8SO*H«, au 

(1) Bulletin de la SacUU ckimique, p. 314 (1870). 

(2) Bulletin de la Sociiti ehimigue, t. tiii, p. 198 (1867). 

(3) Bullet, de la Soc, chim., p. 879, t. xi (1809). 



Digitized by 



Google 



BULLETIN DE LA SOGI£t£ GHIMIQUE. 57 

moyen de Tac^tyl^ne et de I'acide sulfurique ordinaire; cet adde se 
decompose facilement par I'eau en alcool ac6tylique et en acide sul- 
furique. En faisant r^agir Tacide sulfurique fumant sur rac^()fi^ne, il 
obtient Tacide ac^tyl^nosulfurique G^H^SO^ + nHK). Ge dernier ne se 
decompose pas par I'eau ; avec ]a potasse fondue, il donne du phenol. 
II existe entre ces deux acides la m6me difference qu'entre Tacide 
dthylsulfurique et I'acide ^tbyl^nosulfurique (is6tbionique). 

On conQoit du reste qu'un alcool qui ddriye de G^H^ diff&re d'un 
alcool proprement dit, d6riy6 de H^O. 

Enfin , pour terminer avec les acides sulfodtSriv^s, nous ferons remar- 
quer que dans Taction du cyanure de potassium sur les sels de so- 
dium ou de plomb de I'acide oxyph6nylsulfureux, th6oriquement il 
ne peut pas se produlre de benzonitrile (cyanure de pb^nyle), mais 
on compost correspondant k la formule G^H^OGN (salicylonilrile). Du 
reste, nous ayons retrouv^ sensiblement la quantity de pb^nol corres- 
pondant k I'oxyph^nylsulfite employ^. AJM. Merlz et Mulhauser (i) ont 
obtenu le cyanure de pb^nyle par Taction du cyanure de potassium 
sur Tacide benzolsulfurique (pb^oylsuifureux). 

Nous avons cbauff^ en vase clos une molecule d'aniline et une mo* 
l^cule d'oxypb^oylsulfite de sodium k 250-280^ pendant 48 heur^, 
sansobtenir de dipbdnylamine; Toxyph^nylsulfite d'aniline, dans les 
m^mes conditions, ne nous a pas donn^ non plus de diph^nylamine (2). 

L'oxyph^nylsulfite d'ammoniaque cbauff^ en vase clos k la m6me 
temperature ne nous a pas fourni traces d'aniline. 

Pour obtenir dela dipb^nylamine > il faut employer un exc^s d'ani- 
line. 

II nous reste k examiner si les cblorures, bromures^ iodures de pb^- 
nyle jouent, ainsiqueTannoncentMM. Dusartet Bardy, le r61e d'^tbers. 

Cette question a d^j^ 6te trait^e par MM. Lautb, Koerner^ Riche, 
Jungfleiscb^ etc. 

Les cbloruresy bromures, iodures de pb^nyle cbauff^s avec la po- 
tasse caustique, ou en solution alcoolique et sous pression k 2500^ ne 
sont pas alter^s; ils r^sistent egalement k une solution alcoolique d'am« 

(1) Bulletin de la SociH^ chimique^ p. 47, t. x (1868). 

(2) M. E. Kopp, dans une communication k la Society chimiqae de Zurich 
(17 Jnillet), annonce que par la distillation des oxyph^nylsulfites d*aniline il a 
oUenu du pbtool et de Tacide sulfanilique : 

(C«H«0.S0»)C«H70 == C«H7N.S0» + C«H«0 
D'nn autre c6te, M. Muller a trouvd comme produits de d^composition^de 
I'acide sulfanilique par la chaleur, du sulfite et du sulfate d'aniUne. 
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moniaque; on n'a pas obtenu traces d'aniUae. Le cyaxuire, I'ac^ale 
d'argent ne rSagissent pas sar ces corps. 

M. Lautfa (i) a chaoff^ en vase ck» k 250« du bromiire de j^toyle et 
de raniiine, «t n'a pas obtenu trace de dipb6oylai]iio«. 

Nous arons T6p^l& ces experiences avec le chlorore de ph^nyle. Nous 
a?ons chaaff^y pendant qoalre jours, d 250« 16 gr. de cblorare de ph6- 
nyle et 12 gr. d'anUine; apn^ ce temps, nous avons conslat^ qu'il n'y 
a-vait pas «a de reaction; nous a?ons portd alors la terap^caiure k 320^ 
et TavoDS maintenue 50 heures. A Touverture des tubes, nous a'avons 
pas constate de d^gagement d'ammoniaque sensible; le produit Ijraite 
par H€l, puis distill^ , nous a donn^ 14 gr. de chlorure de j^n^e. 

La mdme experience, dans lea m6mes conditions, a &^ Caite avec le 
bromure de pb^nyle. Nous avons employe 24 gr. de bromure et 15 gr. 
d'anilioe; k Touverture des tabes nous a?0Bs consiate un degagement 
d'ammoniaque ; le pnMlait Iraite par HC1« puis distiiie, nous a doime 
1^ gr. de bromure ; le cblorhydrate d'aniline rcpds par Teau a laiase 
deposer un corps ayant i'aspect de la diphenylamine ; il pesail 0,450; 
Nous aYODs constate que le bromure de pbenyle, agitdayec de Teao^ 
donnait avec le nitrate d*argent un leg^ precipitfi; ie peu de di^e- 
nylamine forme proTcnait done de Taction de Tanilioe sur le broio* 
bydrate; la presence du reste AzH^ vient encore appuyer ce£uL 

Ghaque experience a ete faite en double* 

M . Lauth a fait r^agir egalement le sodium sur un melange de bro- 
mure de phenyle et d'aniline; il n'a obtenu dans oe cas que du dip]ii6- 
nyle, sans que raniiine soit entree eo reaction. Nous avons r^te 
ces experiences et nous n'avons trouve que des traces de diphenyl- 
amine. Suivant le memo chtraiste^ Tacetate de phenyie et Taailiiie 
chauffes sous pression k 250^^ an lieu de fourair de Tacideacetiiiqeet de 
la dipbeoylamine, ne lui ont donne que du phenol et de racetanilide. 

On conQoit que nous avons limite nos experiences sans suivre MM.Dn- 
sait ei Bardy dans la longne serie de faits qulls annoncent, et qui sont 
en contradietton avec rexpenenee et avec ies resafitais obtenms par 
les savants dont nous avons cite Ies travaur. 

iSnr la tunture c^mplexe de la emthtkHimo 

ol sur une nonvelle substance contenue dans le s^ne, 

par U. Edme BOfJBGOIIV. 

En 1821, dans une analyse remarquable, Lassaigne et Fenenlle ont 
retire du sene un proQuit qui a ete considere par ces cbimistes comme 

(1) Bulletin de la Soci^t^t»ma9U«,pu 164, t.ia (1865). 
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Ic principe ^rgatif de la plante , la «ft11iartine filant su sin6 ce que 
rtofttine est t rip^eaccntfilia. 

A la suite de recherches physiologiques faites en commun avecM.le 
docleupBoucbut, j'ai recoBWu que la 'catharline ii*^ait pas un prm- 
cfpe d^&ni 1 c'est un melange contenant aumoins trois sulietftnces dis- 
tinctes, doDt UDe nouveUe que j^'ai d^cooarerte rdceioment et qui sem 
d^igu^e ici sous le nom de <;lirysophaafne. 

Ces trois substaaces 86ut : 

^» L^acid« tfhrysoplwHlque ; 

fP Un glueose dertrogyre; 

8* La chrysophaniim. 

1. — AcidB dhryso'[^k(mique. 

La cathartine, pr6par(^e en suivant le proc6d<^ de Lassaigne et Fe- 
neuUe (i), est agit^e avec de r«6iher lav^ qui se colore en jaune ; on 
renouvelle cetraitementtant que la coloralion se produit. Les liqueurs 
ri§unies J puis filtr^es et <^vapor^es , laisseut un r^sidu acide, qui se 
trouble par Teau, mais tr^s-soluble dans Talcool et dans r^ther/ainin 
que dans les alcalis, qui donnentlleu k une solution d'un rouge magnl* 
fique. 

Ce corps est de Facide clirysophanique sensiblement pur. 

La quantit(^ d'acide ainsi obtenue est peu considerable; de plus, 
comme T^puisement est difficile, on conQoit aisSment comment Las- 
saigne etFeneuHe ont pu croire A rinsolubiiitS de leu r produit dans 

L'acide chrysophanique n'existe qu'en petite qnanfit6 dans la plante, 
ce qui expliqoe pourquoi quelques chimistes ont i6chou6 dans laxe- 
eherche de ce principe, depuis que sa pr^ence a 6t6 signal^e dans le 
s^6 par Batka. Rien de plus facile cependant que de le mettr e en 
fiTidence ; en effet, il suffit de faire infuser quelques feuflies dans Teau; 
le liquide peu colore prend imm6diatement une tdnte rouge caraciS* 
ristique quand on I'additionne d'un pen d'annnoniaque. 
IL — Glucose dextrogyre. 

La cathartine, d6barrass6e par Tether de Tacide chrysophanique 
qu'elle sentient, donne avec I'eau une solution limpide,quoique forte* 
ment color^e. Cette solution poss^de les caract^res suivants : 

1^ EUe fermente sous I'inQuence de la Icvure de biSre^ en donnant 
de I'acide carbonique et de Talcool; 

2^ £lle r^duit abondamment la liqueur cupropotassique ; 

<l) Anaahs de Physique e! rfe Chmk^ «. vn (UBl). 
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3o Priv^e de la chrysophanine qu*elle contient et d^color^e par le 
charbon, elle d^vie k droite le plan de polarisation de la lumi^re pola- 
ris^e. 

Ces trois caracl^res oe peu?ent laisser aucun doute sur la presence 
d'uD glucose dextrogyre. On pent, du reste, Tisoler de la mani^re 
suiyante : A de la cathartine priy^e d'acide cbiysophanique, on 
ajoute du 80us-ac6tate de plomb^ on s^pare le pr^cipit^ volumineux 
qui se produit, puis le liquide, priy^ de Texc^s de r^acUf par I'by- 
drogSne sulfur^ , est dvaporS a siccitd. Le r^sidu est constitu6 par 
du glucose retenant encore une petite quantity d'un principe amer 
qui est sans doute un produit d*ait(^ration^ on peut-dtre Tun des glu- 
cosides g^n^rateurs. Ge glucose finit n^anmoins par cristalliser ayec 
ses caract^res ordinaires. 

III. — Chrysophanine. 

Pour la retirer de la catbartine , on enl^ye Tacide chrysopbaoique 
par r^tber et on d^truit le sucre par fermentation ; mais on Tobtient 
difficilement pure par ce moyen. 11 est pr^f^rable^ apr^s ayoir s^par£ 
Tacide^ de pr^cipiter la cbrysopbanine par le 6ous*ac^tate de plomb, 
et de la rt^g^n^rer en d6composant sa combinaison plombique par Thy- 
drog^ne sulfur^. 

La cbrysopbanine, ainsi obtenue, ne repr^sente qu*une partie de 
celle qui existe dans le s^n^. Si on yeut Tobtenir en quantity notable, 
il yaut mieux avoir recours au proc6d^ qui m'a servi d Tobtenir pour 
la premiere fois. Void ce proc6d^ : 

On prepare une infusion tr^s-concentr^e de s^n^^ avec au moins un 
kilog.de feuilles; on s^pare exactement lamati^re mucilagineuse avec 
Talcool et on pr^cipite la solution limpide par l'ac6tate neutre de 
plomb; on enl^ye Texr^s de plomb par Tbydrog^ne sulfur^ , on 6va- 
pore en consistance sirupeuse. On traite ce produit par Talcool k 90'; 
le r^sidu insoluble dans ce v^bicule renferme la chrysophanine. 

On dissoutce r^sidu dans une petite quantity d'eau et Ton pr^cipite 
par de Talcool concentre ; on r^p^te deux ou trois fois ce traiiement 
et la purification est complete quand Talcool reste incolore. 11 faut 
op<5rer la dessiccation sous une clocbe contenant de Tacide sulfurique, 
et non k feu nu, ou mdme au bain-marie. 

La cbrysopbanine jouit d'une propii^l^ curieuse^ qui la distingue 
nettement de tous les autres principes imm6diats que Ton a Isolds jus^ 
qu'^ ce jour du s6n^; quoique sensiblement blancbe, elle se dissout 
dans Teau en prenant imm^diatement une couleur d'un rouge fonc^ 
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qui rappelle celle des prdparationi da s^n^. Je ferai connallre ses pro- 
pri<St^s dans un autre travail. 

II rfoulte des faits qui vienneat d'etre exposes qu« la cathartine de 
Lassaigne et Feneulle est un melange, et que le mot de cathartine, en 
tant que principe d^fini, doit disparallre de la science. 



ANALYSE 
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MfiMOIRES DE CHIMIE PURE ET APPLIQUfiE 

PI]BUfiS EN FRANCE £T A L'£TRANGER. 



CHIMIE G^NCRALF. 

ChalMir de eomlHiaiioii da BUigM^iiaiii, da Bine, de rindlum 
ei da eAdmium, par H . A. DITTE (1). 

La chaieur de combustion du magnesium a M d6termin^e en dis« 
soWant^ dans le calorimitre de MM. Favre et Silbermann, du magn^* 
slum et de la roagn^ie dans I'acide sulfurique ^(endu. La difference 
entre les deux nombres donne la cbaleur qui serait d^gag^e par le 
magnesium pour passer A r6tat de magn6sie. Une autre determination 
a ete faite en attaquant la magn6sie et le magnesium par la solution 
d'acide iodique. Dans ce dernier cas^ il se forme de Tiodale de magn^- 
sie et de I'iode. 

Des experiences semblables effectu^es avec Toxyde de zinc ont donne 
des resultats differents, suivant que Toxyde avait ete calcine aupara- 
vant k une temperature plus ou moins eievee. Le cadmium n'a pu 

(1) Comptes rendw^ t. Luii, p. 763 et 858. 
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6ire atlafod que par Tacide iodiqae. Veki les nomkees qplFdMuneAt 

les principaui rdsultats de ce travail : 

GoBTtnimi ca oi jde de : €Iui8itr iig^gie . 

Calories. 

1 gr. Mg (dissolution dans l*acide sulfurique) + 6073.9 

1 gr. Mg (dissolation dans Tacide iodique) + 6130.5 

1 gr. Za (dissol. dans I'acide sulfureux, oxyde 
calciod an rouge Bombre) 

1 gr. In (dissolution dans Tacide sulfurique) 

1 gr. Gd (dissolution dans l*acide iodique) 

DiBsoIatioa dans I'acide snlfariqne dtenda de : 

1 gr. ZnO (hydrate calcin6 k 3S0) 

1 gr. ZnO (hydrate porl^ au rouge sombre) 

1 gr. ZnO (calcine au blanc pendant 1 heure) 

Hur lea denmit^u des 6l6nkenta eoiiipar6e» k eelles de leurs 
oxyd^s, pa? 11.0. I4IJI»1VI« 01]. 

Pour la plupart des m^taux, la density est plus forte que celle de 
leursoxydes; cependant ce fait n'est pas g^n^ral, et Fin verse se pr6- 
sente, notamment pour les mStaux alcalins et terreux. D'apr^s ce ca- 
ract^re^ on pent partager les ni^taux en nUtaux pesants et m^aitx Ugers. 
Tons les m^talloi'des ^ sauf le silicium, ont une density plus forte 
que leursoxydes^ et cette distinction a pour la premiere fois m stabile 
par Fuchs^ en 1835. L'auteur a r6uni dans un tableau les densitds 
comparatives des 6I6ments et da lenrs oaydes. Ne pouvant reproduire 
ce tableau tr^s-d^taill^^ nous en indiquerons seulement le sens. 

ElimmU Ugers (moins denses que leurs oxydes) : Hydrog(5nium de Gra- 
ham (D = 0,733; Eau = 1.0). — Si. — K, Na, Rb, Cs, Li; — Ca, Sr, 
Ba, Mg, Gl; — Al, Zr; — Y, Er, Ce, La, Di, Th. 

ElAmenJts pesmUs (plus denses que lems (Kxyd^es); CI (i), Er (?), L — 
Se, S. — Az, Ph, Bo* — C. — As. — Te. — Sb, Va, Cr, Zn» etc., etc. 

Le cblore et le brome oat 6t^ ranges dans la seeMaude elasse, par 
suite de leur anidogie aivee Fiode. B^nr le flliK»^^ rincer tilade est ooixi- 
pldte. L'atrteur range anssi dass ia seconcte classe Foaygioe, par suite 
de son analogic avec le soufre, et rasote h cause de s«ti: analogic avec 
le phospbore. Ce qui autorise encore k ranger rexy^ue dans la classe 
des (!:16ments pesants c'est Taccroissement de density qui se pr^nte 
pourles diff^rentsdegc^ d'oxydafioad^unm^aieBiiial (Mn, Fe^Cu^Pb). 
Le midme accioissemeiit de deQsitj& ft'ofaserre daaa les degr^suceesAfe 
d'oydatioa de Tazata et du souire, 

(1) Deutsche chemische GeseilschMfk, t» nr> p.. 913& (Al63i)v ft* iO. 
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Bf. S. THOHSBSr Ci). 

Les recherches ant^rieures de I'auteur avaient poor but principal 
de faire ressortir la diversiti^ de caracl^re des acides. Dans le 
present travail c'est Ta diversity des bases qui est mise en Evidence. 
De m^^me que, dans le premier cas, tons Ics acides avaient 6t^ 
combiners k une m^nae base, la soude, dans cette seconde partie toutes 
les bases exp^rimentdes ont €i& combin^es au mfime acide, Tacide 
sulfurique. Les hydrates alcalins sur lesquels ont port^ les experiences 
de I'auteur sont ceux de Uthiumy de sodium, de potassium etde thallium. 
Ceux de lithium et de thallium, dont on n'a jamais d(^termine la chalcur 
de neutralisation, pr^sentent un int6r6t particulier comme occupant 
les deux extr^mit^s de la si^rie. La formule de neutralisation est expri- 
m6e par la formule SROHAq^SOWAq (repr^sentant un atome de 
m6tal) : 



R 


2R0HAq,S0*H«Aq 


Li 

Na 

K 

Tl 


31290 calories. 
' 31041 
31050 
31140 



Le& solutions renfermaient 400 molecules d*eau pour i molecule 
H^SO^, et 4Q0 molecules pour une double molecule de base. 

II suit de ce tableau que les hydrates alcalins en dissolution dans Veau 
digagenl la m^i quantity de chaievr par leur neutralisation par Vadde 
sulfurique. 

Hydrates akaHno-ierrewff. Pour la barjie, la stroBti8ii» et la chaux, 
la d^ermtnatiou a^td faite direct ement; pour Tbfdrate de magn^siam 
elle a 6t^ faite indirectement en precipitant une solutioD de sulfate de 
magn^sic par la potasse ou k baryte ( le r^snllat nnmMf i^ a M le 

(1) Deutsche chemische Gesellschnft^ t. iv, p. 308 et 586 (1871), n" 6 et 11. 

Les memoires detaill^s de BI. J, Tkomsen soQt consfgn^s dans les Annalen der 
Ht/sA und Chemte de Peggendorf, t. cxsxvm, p. 69, 201 et AQS; Ucl%jx\, 
p. iQa^ t. GXL, p. 8ft et 497; t wu, p. 354 et 4^7 (1&71, &<>« 7 et 9). 
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mdme dans les deux cas). Pour la baryte, il a fallu d^duire da nombre 
obienu 36890««> la chaleur latente mise en liberty par la pr6cipitatioo 
du sulfate de baryte, qui e8t 5600^-. Void les r^saltats obtenus : 



R 

II 1 * 


R02H«Aq,SO*H2Aq 


Ba 
Sr 
Ca 
Mg 


31290 calories. 
31400 
31040 
31130 



Les nombres obtenus sont sensiblement ggaux entre eux et, de plas^ 
^gaux k ceux fournis par les hydrates alcalios. Pour la magn6sie seule- 
ment ii doit y avoir & faire une correction relative t sa chaleur lateute^ 
puisqu'elle est insoluble; cette chaleur reste k determiner exp^rimcD- 
talement. 

Done : les qmntitis de chdlevT Ugagies par la neutralisaUon de Vacide 
sidflmque par les hydrates alcalins et alcalino-terreux, y compris la ma- 
gnisie, sont sensiblement les mimes ei igakSy en moyemie, d 31134 
calories. 

Les autres bases min^rales produisent une chaleur moins consid^* 
rable. Les oxydes de plomb et d'argent pr^sentent un int^r^t parti- 
culier & cause de Fanalogie^ dans certains cas^ du plomb avec les 
m6laux alcalino-terreux et de Targent avec les alcalis. A ce point de 
vue ces m^taux sont tout diff^rents, car Toxyde de plomb d6gage 
i8750<^*>'et Toxyde d'argent 14040. Mais il est & remarquer que les 
huit bases prSc^dentes ne ferment pas la m^me s6rie avec tons les 
acides. Ainsi> vis-d-vis de Tacide chiorhydrique, le thallium se s^pare 
des alcalis pour se rapprocher de Targent. 

L'ammoniaqueensolutionaqueuse pr^sente unegrande analogic avec 
la potasse, analogie qui a conduit k la th^orie de rammonium. Mais, si 
cede solution renfermait de Tbydrate d'ammonium) elle devrait se 
comporter oomuie celle des hydrates alcalins, ce qui n'a pas lieu. 

L'addesulfurique d6gage avec Tammoniaque 28150^, ce qui s'dloigne 
notablemont des chiffres si rapproch& donn6s par les alcalis. 

La chaleur moMculaire (produit de la chaleur spiScifique par le pcids 
moMcnlaire) des solutions aqueuses h plus de 30 moltoiles d'eau, est 
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notablement plusgrande pourlasolulion d'ammaniaque que celle qu 
correspond au poids de Teaii ; pour les solutions de potasse et de soude 
elle est au contraire inrgrieure. 

Par la neutralisation de I'anunoniaque (par les acides sulfurique, 
chlorhydrique^ azotique) il se produit une contraction de la solution, 
taiidis que Tinverse a lieu dans la neutralisation par les alcalis 
fixes. 

Tous ces ph6nomSnes montrent que la constitution de la iolution d^am- 
moniaque est tr^s-differente de celle des solutums des hydrates alca- 
lins. 

Parmi les bases organiques, I'auteur en a choisi trois. Vhydrate de ti- 
iramithylammonium, qui a tant d'analogie ayec les alcalis, s'en rapproche 
^galement par la quantity de chaleur qu^il d^gage par sa neutralisa- 
tion; ceite quantite est 6gale k 31010 calories, c*est-&-dire k un mil- 
li^me pr^s le m^me nombre que pour la potasse. Uithykmine, par 
centre, se range k c6i& de I'animonlaque, car elle d^gagepar neutrali- 
sation 28350 calories, tandis que I'ammoniaque en d^gage 28150. 

Voxyde de triithylstibine El^SbO pr^sentait un intdr^t particulier, 
comme base diacide. On sail quMl forme deux s6ries de sels; le sulfate 
normal est Et^SbO.SO^. On pouvait s'altendre k avoir des r^sultats 
analogues k ceux fournis par les terres alcalines; mais 11 n'en est rien. 

II se digage, lorsqu*<m neutralise cette base par Vacide sulfurique, une 
quantity de chaleur qui est d peine les 10 % ^^ ^^^^ digagie par les autres 
bases; elle est encore plus faible lorsqu'on la neutralise par I'acide 
iodbydrique, quoique cette neutralisation soit accompagn^e d'une 
cristaliisation dlodure de tri^thylstibine. L*oxyde de tri^thylstibine 
est done un compost d*une nature toute diff^rente des bases orga- 
niques. 

Dans les tableaux suivants, Tauteur r^unitsesr^ultatssurlacbaleur 
d^gag^e par la combinaison des bases et des acides pour former des 
sels normaux. La cbaleur de neutralisation est rapport^e k une mol^« 
cole d'acide sulfurique^ ou au poids Equivalent d*un autre acide, de 
mani^re k pouvoir mieux comparer tous les r^sultats. L'unitE de cba- 
leur se rapporte k TunitE de poids de I'eau cbauff^e de 1® k 18*. 

Toutes les observations out et6 faites sur des solutions aqueuses 
Elendues, et la concentration normale correspond k une dissolution de 
une molecule d'acide sulfurique, ou de son Equivalent en autres acides 
ou en bases, dans 400 molecules d'eau. Dans certains cas seulement^ 
pour la strontiane et la chaux^ dont la solubility est trEs-faible, on a 
employ^ des solutions plus 6tendues. Dans ces tableaux, I'auteur 
Komr. aAR.| t. xti. i872, — lOc. CHiii, 5 
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apporte quelques rectificatiansdechiflfirespeuiinportantesaiixr^SQltaU 
publics ant^ieurement. 

I*' TABLEAU. 





Acide 


Aeide 


Acide 


Aeide 


a 


Balfuriqaa 
CTlH2S04Aq 


chlorhydriqne 


axotiqae 
CR2^A»0»Aq^ 


ac^tiqae 
R.2C«a40*Aq 




(R.tUGIAq) 


2LiH0.A( 


I.. 31200 c. 


27700 C. 


_ 




SNaHO.A 


q.. 31380 


27490 


27360 c. 


26370 


2KH0.Aq 


31290 


27500 


27540 


26430 


2T1H0.A( 


1.. 31130 


44340(1) 


— 


— 


2AzEtHq 


31010 


— 


— 


— 


BaH>0>.^ 


.q. 36900(1) 


27780 


28260 


26900 


SrH«OUc 


[. . 30710 


27630 


— 


— 


GaH*OU< 


1.. 31140 


S7900 


— 


— 


MgH^O*. 


31220 


27690 


27520 


.~~ 


2AzH«.Aq 


28150 


24540 


24640 


— 


2AzEt»Aq 


28340 


25040 


— 


— 


MnH«0«. 


26480 


22950 


— 


— 


NiH«.0». 


26110 


22580 


— 


— 


CoH«0» . 


24670 


21140 


— 


— 


FcH»0« . 


24920 


21390 


— 


— 


CdHW. 


23820 


20290 


20320 


•^ 


ZnHW. 


23410 


19880 


^ 


18030 


CuH«0«. 


18440 


14910 


14890 


12820 


PbHK)*.. 


21060(1) 


14360 (1) 


15364) 


13120 


CuO 


18800 


15270 


15250 


13180 


HgO.... 


— 


19420 


-«. 


— 


PbO.... 


23500(1) 


16790 (1) 


17770 


1^460 


Ag«0... 


14490 


42380 


10880 


— 


l/SAl«H«€ 


>«. 20990 


18640 


— 


— 


1/3G1H60 


K. 16100 


13640 


-~ 


.. 


1.3Cr«H6( 
23AuH»G 
i3Fe«H«< 


3«. 16440 


13730 


— 





>«. — 


13680 


— 


_ 


>«, 11250 


11150 


11200 


7990 



II* TABLEAU, 





1 
Acide 


Aoide 


Acide 


Acide 


Acide 


R 


hyposulfa- 
riqae 


6thyl8ulfa- 

riqne 
2HC2H5S04 


cUoriqae 


hypophospho- 
renx 


SBlfhydriqae 




H2S206 


2HC105 


2(H.PHi02) 


2(H.HS) 


2NaH0.Aq 


27070 c. 


26930c. 


27520 c. 


30320 C. 


15480 c. 


2AzH3Aq.. 


— 


— 


— 


— 


12390 


BaHKXAq. 


27760 


27560 


28060 


30020 


15770 


Mge«o«. . . 


27540 


— 


— 


— 


— 


CoH«0« . . . 


_ 


21120 


.. 


». 


.^ 


Cdfl*0».,. 


20360 


m^ 


— 


.^ 


^- 


CuH^O'... 


— 


14840 


15550 


_ 


— 


l/3Fe«H«0« 


'^~ 




10700 


"~ 





(1) Lo sel formd ^tant insoluble ou peu soluble, la chaleor do neutralisatioo 
est augment^e de celle d^gagde par la pr6cfpitation« 
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Q 


iNaHO.Aq.QAq 


Acide flnorhydrique 

-« BUlfurique 

— sil^Qique 

— hypophosphoreux.. 

— Buuureux. ........ 


2(H.F1) 

H*SeO* 
2(H.P0*H«) 

H«.SO» 
2(H.P03) 

H«.PO»H 

H«.C«0* 
2(H.Cl) 
2cH.Br) 
2(H.l) 
2.H.C10*) 

H».SeO» 
Ha.PtCl6 
H8.SiF16 
2fH.C»H8SO*) 
2(H.CH0») 
2(H.C2H»0«) 
1/2(H*.PH)7) 
H*.PO*H 
HS.AsO^H 
2/3(H8.C«H»<H) 

H«.C*H*0* 
H«.CrO* 
H«.CO» 
H«.Bo«0* 
2(H.CI0} 
2(H.HS) 
(2H.Cyy 
l/2(H*.SnO*) 
l/2(H*.SiO*) 


32540 c. 
31380 
30390 
30320 ) 
28070 
28750 ( 
28370 i 
26280 


— m^taphosphorique. 

— phoaphoreux 

— ozalique 


— chlorhydrique 

— bromhydrique 

— iodhydrique 

— chlorique. . . , 

^ aiotique *.... 


27480 \ 

27500 

27350 

27520 

27360 

27070 

27020 

27220 

26C20 

26930 

26400 

26310 

26370 

27080 

27580 i 

25470 


\ 

1 


— hyposulfuriqae .... 

— fillf^nieux 


— chloroplatinique... 

— fluosiliciqae 

— Bulfovioique 

-** formique 

— acStique. 


— paraphosphorique . 

— orthophosphorique. 

— orthoaretoique.... 

— citrique 


— * tartrique 


25310 
24160 
24720 
20180 \ 
20010 ' 


— Buccinique 

— chromique 

— carbonique 

— borique 


— hypochloreux 

— Bulfhydrique 

— cyanhydrique 

— " staanique 

— silicique 


19370 

15480 

5530 

4780 

2710 


( 



Toutes cesYaleursne se rapportent qu'i des solutions tr6s-6leadue8. 
€es rdsnltats coaduiseDt k uq grand nombre de rapprochemente 
th^oriques sur lesquels Tauteur se propose de revenir. 

9ur leu inexaeittades des determinations themioehimiqaes 

imliem par llll. Fa¥re et iSilberiiuuui h Faide «la ealaruBi6tr« 

i^ mereure, par M. J. THOMSBZV <1). 

L'antettr a d6J& signals ces inexactitudes dans un travail ant6« 
<1) Deutsche chemUehi Geselkchafl, U it, p. 591 (1871)^ n» 11. 
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rieur (1). La suite de ces recherches n'a fait que le coafinner dans ses 
premieres assertions. Les determinations de MM. Favre et Silbermann 
faites direclement par le calorim^tre k mercure accusent toujours 
un r^sultat trop fort de 10& 12 pour cent; ces inexactitudes ne sont 
done pas fortui tes, mais inh^rentes k Tappareil employe^ qui ne pent en 
consequence donner des valeurs absolues, mais seulement des r^sultats 
comparatifs* L'auteur resume dans un tableau les differences entre les 
r^sQltats de MM. Fa^re et Silbermann et les siens. Les premiers sont 
toujours trop eieves pour lachaleur de neutralisation des bases solubles 
ettrop faibles pour les bases insolubles dans Teau ; dans le premier cas 
Terreur en plus va jusqu'd 18%; dans le second cas elle atleint 
— 20 Vo> ce qui r^sulle de ce que la chaleur de neutralisation a 6te 
determin^e indirectement. 

D'apr^s MM. Favre et Silbermann, la decomposition du sulfate de 
magnesie par la potasse produit 3286 calories^ et celle du chlorure en 
produit4872y tandis que d'apr^s I'auteur la cbaleur degagee est pres- 
que nuUe et la temperature de la solution ne 8'eie?e que de 0«^006 ; 
d'apr^s le resultal de MM. Favre et Silbermann, cette elevation serait 
de 0^228. 

L*auteur est arrive^ en suivant des methodes differentes, k des resul- 
tats constants, toujours differents de ceux de MM. Favre et Silbermann. 
Les differences de chaleur de neutralisation des acides sulfurique et 
chlorhydrique par la soude, la potasse et Tammoniaque, par exemplSi 
onl ete determinees par trois methodes differentes : 1® neutralisatian 
directe; 2<> decomposition des sulfates par le chlorure de barytan; 3* par la 
m^thode des decompositions pariielles. 



METHODB. 


80UDB. 


POTASSE. 


AMHOHUQDB. 


ire 

Moyenne. 
Favre et SilbermanB. 


3800 
3872 
3852 


3784 
3832 
3806 


3608 
3704 
3608 


3871 
136A 


3807 
854 


3673 



(1) Voir Bulletin de la Sociiti chimique^ t. »ii, p« 412. 
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Les bases de la s^rie magn^sienne pr6sentent ^galement des diffe- 
rences considerables. Ges differences suffisent pour demontrer les 
erreurs auxquelles pent conduire Temploi du calorimfilre k mercure. 



MJ&THODE. 


MagDiue 


OxydedeKn 


Ozyde de Go 


Osyde de Zn 


Ozyde de Go 


2« 

Hoyenne. 

Favre 
et Silbermann. 


3512 
3522 


3512 

3584 


3424 
3588 


3608 
3588 


3406 

3544 


3517 
2440 


3548 
1680 


3506 
2812 


3598 
4206 


3520 
2608 



Dans une note suivante I'auteur relive la critique qu'a portee 
M. Deville contre ses assertions relatives au calorim^tre h mercure. 11 
maintient^ comme on vient de le voir, ses assertions^ et les appuie de 
nouTeaux arguments. II relive enfin le r6suUat que MM. Troost et 
Hautefeuille ont obtenu pour la chaleur de decomposition du chlorure 
de silicium parTeau; ils ont obtenu le nombre de 81650 calories, 
tandis que Tauteur est arrive au nombre 69240. Ici encore il y a une 
erreur en plus de 12 o/^. 

Infliienee de la temperature nar le ponvoir rotatoire mol6eulaire 
de qnelqae* «ub»taiiee», par M. €. T(J€Hfi€HJmD (1). 

L'importance des essais optiques des sucres a engage Tauteur k faire 
de nouYClIes recherches sur Tinfluence de la temperature sur le pou- 
voir optique du sucre inlerverti. II a fait usage de tubes en laiton^ 
analogues k ceux generalement employes, mais disposes de maniere k 
pouvoir etre maintenus a une temperature constante par un manchon 
en tOle dans lequel circule un courant d'eau. Comme source de lu- 
miere, il employait la flammo de sodium, et toutes les indications se 
rapportent k la raie D de ce metal. 

L*autcur a commence par constaler que le pouvoir rotatoire du sucre 
dextrogyre varie avec la temperature. Pour le sucre interverti, on a 
admis jusqu'& present^ d^apres Glerget, que 168',35 de sucre, dissous 
dans iOOcent. cubes d*eau, produisent sur une longueur de 200 millim. 
apres interversion^ une rotation de 44<> k gauche, pour la temperature 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv. serie, t, ii, p. 235 (1870). 
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de 0^1 el que cetfe rotation diminae de 0%5 par chaque degrd de tem- 
perature en plus. D'aprds Tauleur^ cetle rotation k 0* est 6gale i 
44^16035 (i)yet pour chaque ^l^Tation de temperature de l^cepouToir 
diminue de 0S50o78, Si S repr^senle la somme des lectures sur 1® 
saccbarimetre avant et aprfes Tin version, T la temperature du sucre 
ioterverti, et R la teneur centesimale en sncre de canne, on a avec 
Ta^areii Soleil 

too. S 

R = 

144,16035 — 0,50578 T 

et avec Tappareil Wild 

2i,7!89 S 

R = 

31,310 — 0,10985 T 

Une solution alcoolique de eamphre donne la mdme deriation ft 10* 
et k 40^. Le pouvoir rotatoire du eamphre est done ind^pendant de la 
temperature. Le pouvoir rotatoire deVacide tartrigte dextrogyre depend 
^ la fois de la concentration et de la temperature. Son pouvoir rota- 
toire augmente avec la temperature, et cet accroissement est assez 
rapide jusqu'i 27»,8, mais il devient plus faible k partir de cette tem- 
perature. 



CHIMIE MIN^RALE. 



Sar u«e combiiuuMm d'aeide «iilfiiri%He el d'aeide — o tif t ^ 
par m. R. HVABER {2). 

En faisant passer lentement des vapeurs d'aohydride sul£drique 
dans de Tacide azotique au maximum de concentration, exempt de 
vapeurs nilreuses, et enloure d'eau glacee, de maniere k moderer 
reievation de temperature qui se produil, on voit les parois du ballon 
se recouvrir de cristaux qui se redisgolvent de nouveau lorsqu'on les 
mouille avec le liquide. Le contenu du ballon devient peu k peu epais 
et laisse deposer des cristaux, et quelquefoi^ le toutse prend en nvksse 
lorsque la temperature s*est de nouveau abaissee. On desseche ces 
cristaux en les plagant sur une brique, au-dessus d*un vase rempli 
d'acide sulfurique. Ges cristaux sout incoiores et brillants, extreme- 
ment deiiquescenls. Us se dissolvent dans Teau avec elevation de tem- 
perature. Cette solution ne doone qu'unc faible coloration Jaune aveo 

(1) Nous donnons «e8 decimftlea pour ce qu'elles peuvent valoir. (R4d,) 

(2) Poggendor/Ts Annalen, t. ciuig p. 602 (1871), n* 4* 
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riodure de potassiam, lonqoe leprodnit ne t'esl pai beaucoup 6chauff6 
pendant sa preparation* Lea criitaux sont done exempts d'acide aso- 
teax. Gbauff^, ils ^mettent dea vapeurs brunes et donnent uh sublime 
qui a toutes lea allures de la combioaison d'anhydride sulfurique et 
d'acide azoteux. Soumis & Tanalyse, ila ont condait k la formula 
S0»Az80S + 3S03H«0. 

Cette combinaison se fonne anssi par raciion de i'auhydride sulfu- 
riqoe sur les azotates sees, mais on ne pent paa risoter. Son existence 
d6mon(re la possibility d'obtenir des combinaisons entre les acides les 
plus teergiqnes, et I'auteur chercbe k preparer d'aulrcs combinaisons 
du mdme ordre. Oo peut TeuTisager camnie une combinaison de suU 
fate d'acide azotique et d'hydrale snlfanqne, et sa constitution te 
compare k celle des crisiaux dea chambrea de plomb, qu*on peut eavi* 
sager comma rrafermant SO^^so^ -f. SO^m). 

O^compotfUion dn trichlorure de pho^pkore par rean, 

par BI. €. KRAUT (1). 

Lorsqu'on laisse tomber goutte ^goutle du trichlorure de pbosphorc 
dans de Teau mainlenue k 0° en enipdcbaot qu'il ne se r6unisse en une 
coucbe au fond de I'eau^ on obiienl une solution k peu pr^s liinpide^ 
quine laisse d^poser en g^n^ral qu'apr^ plusieurs jours unepcUicuIe 
de pbosphore. 

Si au contraire on verse le tricblorure de pbosphore dans de Teau 
bouillante, ii se manifesto une reaction tr^s-vive, accompagn^e de lu- 
mi^re et avec production d'un dep6t abondanl de phospbore aniorpbc. 

Lorsqu'on distille le trichlorure de pbosphore avec un pcu d'eau ou 
avec de I'acide phospborenx, il se forme de Tacide pbospborique et il 
se si^pare du phospbore, en goutfes rougefttres. Cette decomposition 
peut se representor par requation : 

PC13 + 4PH303 = PH30* + 2P + 3HC1. 

Le tribromure de pbosphore se compcrte comme )e trichlorure 4 
regard de I'acide pbosphoreox; seulement la decomposition paratt ne 
se produiro qu'd une temperature plus eievee. 

Aetion de Tacide ehlorhydriqne «ar Tacide ara^aique, 
par M. J. BIAYRHOPBB (2). 

IVaprds H. Rose, la distillation d'une solution aqueuse concentree 
d'acide arsenique avee de I'acide chlorhydrique concentre ne laisse 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLViii, p. 332. Jais 1871. 

(2) Annakn d^r Chtmk und Pharmaeie^ t. ci:.vni, p. 326. JFuIn t87t. 
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p&Bser que vers la fio uo pea d'anenic , en m^ine temps qu'il y a aa 
peu de chlore mis en liberty. On devrait supposer d*apr6s cela que 
Facide cfalorhydrique ars^nifi&re doit facilement 6(re priv6 d'arsenic. 
en 7 ajoulant un pen de peroxyde de manganese et disUUant. Les ex- 
periences de Tauteur montrent qu'il n'en est pourtant point ainsi. 

Lorsqu'on distille de Tadde chlorhydrique renfermant un peu d*a- 
cide ars^nieux, les premieres portions qui passent renferment presque 
tout Tarsenic , n^anmoins les derni^res n'en sont pas exemptes si la 
proportion d'acide ars^nieux 6tait an peu forte. 

Si Ton fait d'abord dig^rer Tacide chlorhydrique, de 1,09 & 1,1 de 
density, avec an peu de manganese; il ne passe quetr^s-peu d*arsenic, 
mais on en trouve dans toutes les portions de Facide distill^. L'auteur 
montre que Facide ars^nique est decompose par Facide chlorhydrique, 
avec d^gagement de chlore, et cette decomposition est en rapport avec 
la concentration de Facide chlorhydrique. L*acide ars6oique sec est 
dej& decompose k froid par Facide chlorhydrique fumant. La decom- 
position de Fanhydride arsSnique est complete lorsqu'on le soumet a 
froid k Faclion d'un courant de gaz acide chlorhydrique sec : il se de- 
gage du chlore et Fon obtient deux couches liquides ; la couche infe- 
rieure est du chlorure d'arsenic; la couche superieure, une solution 
aqueuse de ce chlorure. A —20° , la rc'action est ia m6me et le trichlo- 
rure d'arsenic ne s*unit pas k une plus grande quactite de chlore. 

On debarrasse parfaitement Facide chlorhydrique de Farsenic quli 
put renfermer, en le traitant par un courant prolonge d'acide sulfhy- 
drique et filtrant. 

iSar la Mlubilit^ de la ceMdre d*os daiM Teaa eharg^ d'aeide 
earboniqae, par H. B. I^ARaUVGTOlV (1). 

La cendre d'os du commerce abandonne k Feau chargee d*acide 
carbonique beaucoup plus d'acide phosphorique et de chaux que la 
cendre d'os pure. La premiere a perdu plus de 1 i Vo ^^ ^^ quantite de 
ces malieres qu'elle rcnfermait. La seconde, seulement 4,5 %. 

iSur Torigiae de« nitratea dan* led eaux potalile*, 

par Bff. €h. EKUV (2). 

L'auteur, frappe de ce fait que certaines sources pres de Bath con- 
tiennent de Facide nitrique sans qu'elles aient pu Femprunter aux 
couches superficielles, a analyse les terrains d'oik ces eaux provienneat 

(1) Journal of the Chemical Society ^i. ix, p. 80. 

(2) Journal of the Chemical Society, nouT. ser., t. ix, p. 64 (1871). 
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(oolithe^ lias). Ges terrains, et surtaut les fossiles qo'ils renfennent, 
contienneDt de Tazote. Des fossiles de roolithe inf^rieure en contien- 
nent jusqu'^ 0,00076 %. G'est de ce terrain tr&s-riche en fossiles que 
sortent des eaux renfermant 1 1/2 d 2 grains d'acide nitrique par. 
gallon. 

iSar I'abMirptioii des gas par le charboii, 
par v. S. HVIVTEB (1). 

Le charbon de noix de coco absorbe facilement les gaz; on a mesurd 
les volumes V de difif^rents gaz qu'un volume d'un tel charbon absorbe 
sous la pression P. Voici quelques nombres obtenus : 





P. 


V. 


Ammoniaque 


760 
1486,5 
2608,5 


170,7 
183,5 
209,8 


Anhydride carbonique 


760 
1503,3 
2100,3 


69,7 
84,5 
86,1 


C.yanog^ne 


760 
1510,6 
2403,1 


106,7 
108,5 
109,9 



La mdme variation de pression produit k peu pr^s le mdme accrois- 
sement dans la quantity de gaz absorb^. 

iSur quelqae» periodore* inorganiqned , 
par BI. «VOEB&BnrSElV (2). 

L'auteur a d6ji d6crit quelques-uns de ces periodures (3). 

Triiodure de potassium. — Le sulfure de carbone n*enl6ve que des 
traces diode A une solution d'iodure iodur^ de potassium^ renfer- 
mentP pour KI; Tauteur en conclut que cette solution renferme la 
combinaison KP; au contraire, une solution alcoolique d'iodure de 
potassium enUve I'iode A sa solution dans le sulfure de carbone. Le 
mercure decolors la solution aqueuse d'iodure iodur^ de potassium 
et donne un d^p6t d'iodure mercureux dont une partie se redissout A 
r^tat d'iodomercurate. Avec la solution alcoolique de KP, il ne se 
s^pare pas dutout d'iodure mercureux, s'il n'y a pas d'exc^s d*iode. 

L'iodure cuivreux, insoluble dansTeau et dans Talcool, se dissoutpar 
une digestion prolong^e avec une solution alcoolique d'iode A une 
temperature ne d^passant pas 30"*. L'eau ne pr^cipite pas d'iodure 

(1) Journal of the Chemical Society^ t. ix, p. 76. 

(2) Journal fur praktische Chemiey t. ii, p. 347. D^cembre 1870. — Zeitschrift 
fur Chemie, t. viii, p, 403 (1871), n* 13. 

(3) Voyez Bulletin de la Soci^ti chimique, t. xni, p. 181. 
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cnivreiix de cette solotion, ce gne fait aa eontnire une sola- 
tion akoolique d'iodnre de potasMum. La aoluiion brnne doDne de 
riodure mercareux lorsqu'oa I'agite avee du mercare ; la Hqueur 
flltr^e est verte et renfenno da cupricum et non du CQinrosom; elle 
donne de i'iodure cuivreux par addition de KI. La solution verte laisse 
d^poser par T^vaporation des pcLsmes rouges qui ne sent autres que 
riodomercurate cuivreux ddcni pmr MM. Willm et Caventou (1) et 
par M. Meusel. 

La solution verte^ trait^e par rammoniaque, devient bleue ct lalsse 
d^poser des cristaux verts qui^ s^ch^s h I'abri de la lumi^re, ont poar 
composition 4AzH3CuI*,HgP. 

T^traiodure de cuproUtramnwnium 4AzH3,CuI*,I*. Pr6cipit6 cristallin 
d*un brun noir, form6 de tables rhomboidales de 74 et iOG^^, agissant 
sur la lumi^re poIaris6e connme la tourmaline, qu'on obtient en ajoutant 
un l^ger exc6s d'ammoniaque alcoolique a la solution brune chauff^e h, 
30° de riodure cuivreux dans la leinlure alcoolique d'iode. Ces cristaux 
bruns, arros^s d'alcool et agit^s avec du mercure, se traosforment en 
une combinaison bleue cristallisant dans I'alcool ammoniacal en pris- 
mas bleus et brillants, apr^ lesquels se d^posent quelquefois les 
priBmes verts mentionn^s plus haut. Les cristaux bleus renfennent 

4AzH3.Cul2.HgI2. 

L'eau les decompose. On TobtieDt aiissi en chauffant le sulfate de 
cuprot^trammonium avec 2Kl,Hgl2 et avec un exc^s d'lodure de po- 
tasaium. 

Hexaiodure de cuproUtrcmfnonwm. — Si Ton m(§lange des solutions 
cbauff^es k 50^ de nitrate de caprot6trammoninin et d'lodore iodur6 
de potassium, on obtient, par le refroidissement de la liqueur filtr6e^ 
une masse cristalline brune. Ces crtetaux, lav^s k I'eau, peuvent 6tro 
conserves sous Peau ; ils renferment 4AzH3CuI2.H, 

Hexaiodure de mercure, — Si a une solution de triiodure de potas- 
sium, chauff^e k 50% on ajoute une solution aqueuse de bicblorure 
de mercure en exc^s^ puis de Teau, on obtient apr6s quelqueHemps 
unpr^cipil6 cristallin brun qui est de Thexaiodure de mercure HgP, 
~ " — ' ^»jjQ peu d'iodure HgP, reconnaissable au microscope. Les 
runs fotment des tables rhombiques (avec des angles de 66 
sorbant la lami^e paiaris6e« L'alcool et Tiodure de potas- 
^composent. 

in de la SociHi ehimiqw, U xiir, p. t». 
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Gette combinaison est isomorphe avec Tiodure mercurique jaune 
Hgl*. On observe le mdme isomorphisme enlre les periodures et Tlo- 
dure de cuprot^trammoiuum4AzH3Culs*H20. Oaobtient ce dernier en 
tables d'un bleu fonc^ lorsqu'on ajoutede Tiodure de potassium solide 
k una solution ammoniacale d'ac6tate de cuivre. 

L'anteur est port6 k consid^rer le biiodore de mercure lui-m£me 
comma un periodure Hg^.K^. Ainsi,son action svr la lumi^repolarisde 
est la mdme que celle des autres periodures. 11 est isomorphe avec la 
cblorare mercureux, et le serait sans douta avec Tiodnre m^rcureux 
si Ton eonnaissait celui-al cristallis^. 



9iir la deiuiit6 de» solatiMM d'acide bromhydriqae et d'aeide 
iodhydriqne, par M. A. I^RIGHT (1]« 

Les densit^s des solutions plus ou nioins concentr^es d'acide brom- 
hydrique et d'acide iodb^drique dans Feau d +15<> sent consignees 
dans la table suivanfe, calcul6e d'apr^s 12 determinations. 

HBrOiO. DensHft. HlOtO Deiirit6. 






1.000 


a 


1.000 


5 


1.038 


5 


1.045 


50 


1.077 


10 


1.091 


18 


1.117 


15 


1.138 


20 


1.150 


20 


1.187 


35 


1.20A 


25 


1.239 


30 


1.252 


30 


1.206 


S5 


i.ao5 


35 


1.361 


ftO 


1.369 


60 


1.438 


A5 


1.A35 


as 


1.583 


50 


1.515 


50 


1.650 






52 


1.700 



1» rMaetioii de Vmtn4m mtMntitfue par FanalgaMie de ■!■•, 
par M. I. -WVAMjM (2). 

Si Ton Terse snr de Tamalgame de linc un Tolume dgal d'acide sul- 
fmrique pur (D=:i,84) et qu'on recueille le gas d^gag^, on obtar?e 
qu'cmtra rhydrogSne, 11 renfenne bient6t de Tbydrog^ne sulfur^, ei 4 
la fin de la reaction de Tacide sulfureux. La liqueur devient laitense 
par la presence da soufre da vraisemblablemeDt k la reaction de8 daaz 
derniers gaz. 

(1) Chemical News, t. xxui, p. 242 at 253* 

(2) Chemical News^ U uui, p. 245. 
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Sor la rMaetioii de TAeide •ulforeiix par lea m^tanx, 
par BI. P. SCWmEITZEH (1). 

line solution coaceotriie d*acide sulfureux par a i6t^ trait^e par le 
ziDC pur. EUe a jauui (2), puis da soufre s'est d6pos6 et elle est rede- 
venue claire, le tout sans d^gagement de gaz* Les reactions ont per- 
mis de d^celer dans la liqueur , de Tacide sulfureux non attaqu^, de 
Tacide hyposulfureux etdeFacide trithionique ; ils'est form6 du soufre 
et une trace de sulfure de zinc; il n*y avait ni hydrog^ne sulfur^ ni 
acide sulfurique. 

Lorsque la solution d'acide sulfureux est additionn^e d'acide chlor- 
hydrique, il se forme en outre un peu d*hydrog6ue sulfur^. Cette re- 
duction neparalt pas aTauteur fitre due k Taction de Thydrog^ne naia- 
sant sur SO*, car celui mis en liberty par le sodium ou raluminium 
ne fournit pas trace d'bydrog6ne sulfur6. Ce dernier gaz est plutftt dfl 
k Taction du soufre sur Tbydrog^ne. Le cadmium agit comme le zinc 
sur la solution d'acide sulfureux , mais il se forme une forte quantity 
de sulfure de cadmium insoluble^ Au boutde quelques jours la liqueur 
renferme de Tacide sulfurique. 

L'aiuminium et le magnesium ne donnent ni bydrog^ne sulfur^ ni 
soufre. 11 se forme de Tacide byposulfureux , de Tacide tritbionique 
et de Tacide sulfurique. 

L'on volt combien toutes ces rdactions sont modifi^es par la nature 
du mdtal et sans doute par la concentration des liqueurs. 

Beeherches sur les acides sulfacot^, par BI. Ad. CEiAVS (3)* 

Dans son dernier m^moire, Tauteur a d^ciit quelques combinaisons 
sulfazot^es^ resultant d'une mani^re indirecle de Taction de Tacide 
sulfureux sur Tazotite de potasse; mais il n'avait pas pu obtenir le 
produit immfidiat de cette redaction. II croit maintenant fitre arriv6 i 
un r^sultat satisfaisant en ajoutant peu k peu k Tazotite de potasse 
en solution concentr^e et neutre, une solution akoolique d'acide sul- 
fureux. On obtiendrait ainsi un sel ayant pour composition 
SO^AzO^K. N^anmoins les recherches sur ce corps ne sont pas termi- 
n^es. La reaction est tr^s-6nergique et Todeur d'acide sulfureux dis- 

(1) Chemical News, t. ixm, p. 293. 

(2) Voir k ce sujel le travail de M. Schutzenberger sur Tacide hydrMulfareux. 
Bulletin de la Soc. chimique, t. xii, p, 121 (1869). 

(3) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 504 (1871), n» 9. 



Digitized by 



Google 



CHIMIE MIN^RALE:. 77 

paratt aussitdt apr^s son addition. Finalement on obtient une bouillie 
cristalline ^paisse^ form^e d'azotite de potasse et du sel cit^ plus haul. 
Ce sel est soluble dans Teau froide. S^cb^, 11 se decompose d^ji k 100"; 
$'il renferme beaucoup d*azotite, 11 y a un d^gagement considerable 
de yapeurs rouges, peu de vapeurs sulfuriques, et un rdsidu de sulfate 
de potasse ; si au contraire on I'a d^barrass^ en grande partie d'azo- 
tite, il y a peu de vapeurs rouges, production de vapeurs sulfuriques, 
et fusion du produit. 

Dissous dans Teau cbaude {k 40<>) il donne, apr^ 15 & 20 minutes, 
des cristaux enchey^tr^s de disulfhydroxyazoate de potasse. S*il ren- 
ferme un exc^s d*azotite^ ou si Ton ajoute de Tacide chlorbydrique k 
la solution, on obtient, en ^levant la temperature, un ddgagement 
tumultueux de bioxyde d*azote ; en mdme temps la solution se charge 
d'acide sulfurique. 

La solution aqueuse du sel SO^AzO'K supporte rebulHtion avec 
la potasse, et la solution ne renferme pas alors d'acide sulfurique, 
Lorsqu'on le chauffe k 40-50<> avec du peroxyde de plomb on obtient 
une solution yiolette de trisulfoxyazoate de potasse AzOSSO^K, qui 
cristallise en aiguilles jaunes lorsqu*on refroidit la solution &0*. Gette 
solution yiolette est tr^s-io stable. 

Le melange salin precedent, chauffe avec de lachauxsodeeiUe cede 
qu'une partie de son azote k Fetat d'ammoniaque. 

Lorsqu'on ajoute une solution alcoolique k de I'ether azoteux, il n*y a 
pas de reaction ; mais si Ton ajoute de la potasse ou de Tammoniaque, 
le liquide s'echauffe et il se separe des grumeaux cristallins qui se 
divisent apr^s 24 heures en fines aiguilles brillantes de sels sulfammo- 
niques. L'auteur reviendra sur cette reaction. 

Contrairement k ce qui a lieu pour Tazotite d*ethyle, I'azotite d*amyle 
reagit immediatement sur Tacide sulfureux^ saos Tintervention d'un 
alcali. C'est ce qu'a deja observe M. Chapman, d*apres qui il se forme 
du sulfate d'amyle. 

IVmiTeaa wamde cle fornuiiioii de I'Aeidle «ri«hi«Bi^pM, 

par BI. W. mWJCWL (1). 

Lorsqu'on fait agir le sulfate d'ammoniaque sur le sulfure de man- 
ganese, 11 se degage de I'hydrogene sulfure ; cette reaction, qui se pro- 
duit & froid, donne naissance k une solution renfermantun acidepoly- 
(bionique, du manganese et de I'ammoniaque. Le sulfure rose de 
manganese se transforme en un corps d'un gris violace, soluble dans 

(i) DeuUche chemisehe Geseilsehaft, t. iv, p. 4&6 (tS7i)« n^ 8. 
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f acide ac6liqne froid, en laissant an rfeidii noirfttre. La solation pos- 
sftde les caraclferes des acides polythioniques ; elle I'^duit le pennaa- 
ganate de potasse, transrorme par une Ebullition prolong^e le sulfate 
de cuivre en sulfure, etc. Les r<5aclionssuivantesmonlrenl que I'actde 
qu'elle renfenne est de Tacide trithionique. 

Nitrate mermreux: pr^cipitfi noir permanent; nitrate mercurique, 
pr6cipit6 noip devenant blanc; cyanure de mercurey seulement aprfes 
un certain temps, un melange de pr^cipil^s, noir et jaune ; mtrtxte 
c^argent, pr6cipit6 blanc, devenant jaune, puis noir. 

La quantity d'acide trithionique, ainsi formde, est pen considerable, 
comme Tauteur Fa constats en cherchant k le titrer par le perman- 
ganate de potasse. 

•or qnelque* alliages, par M. A. BAVEB (1). 

L'alliage de plomb et de platine PbPt, d^cril ant^rieurement, 
s'obtient aisdment en fondant du platine ayec un 16ger exc6s de plonib, 
sous une couche de borax, et laissant refroidir lenlement. On obtient 
ainsi un culot cristallin rougefttre, qu'on d^barrasse facilement de 
TexcSs de plomb en le pulv6risant et le trailant un instant par Tacide 
ac6tique au contact de I'air. La density de cet alliage est Egale k 
15,736, la density calcul6e 6tant 14,89; il y a donceu contraction. 

Get alliage fondu avec un second atome de plomb devient pins 
blanc et d'une texture cristalline plus fine. 

Flonib et mercure Hg^Pb^. On I'obtient en fondant 2 parties de plomb 
et Tajoutant k i partie de mercure, puis traitant I'amalgame par Ta- 
cide ac^tique et Tacide carbonique aussi longtemps qu*il se forme du 
sous-acetate de plomb. Get alliage, qui a la mdme composition que 
celui obtenu par les voles ordinaires, est bl^inc, cristallin et greau. 
Benaii& ^ 17® = 12,49 (density calcul6e = 12,6085; il n'y a done pas 
de contraction notable). 

Plomb et palladium. Parties ^gales de plomb et de palladium s*unis- 
sent, k Tefat de fusion, avec production de lumiSre. L'alliage solidifid 
est gris etcassant. 11 fut trail6 par de I'acide ac^tique et de Tacide car- 
bonique. Dans cette action, il finit par se dissoudre aussi du palladium. 
En effet, i'oxydule de palladium se dissout dansTacide aciStique bonil* 
lant; mais cette solution laisse d6poser du palladium rSdmt par une 
Ebullition prolongfie. Cet alliage a pour composition Pd^Pb; c'est une 
poudre cristalline grise; sa density est ^gale k 11,255 (density calcn- 

(1) Ikutsehe ehemifche GestUschaft^ t. nr, p. 2^49 (1871), n* 8. 



Digitized by 



Google 



CHIMIE MIN^RALE. 79 

16e^ = 14,65). Employ^ comme Electrode negative, il n'absorbe pas 
d'hydrog^ne, comme 1b fait le palladium. 

Pkmb ^t or; pbmb et 4»rgint. LeF alliages de ces m§taux perdent & 
pea pr^s tout leur plomb lors^'oa lei fioumet A raction simuitaai^ 
de Tacide ac^tique^ de I'acide earbonique et de Fair. 

Zimc et emvre. L*auteuf eite uQ dchantiilon de iaitoo crlstallii^ qui 
reiifermait Cu^Ziu 

liur an ehromate d^ozychlorare de elurome, 

par HI. Em. ZETTlVO^nr (i). 

L'acide sulfurique concentre se melange au chlorochromate de po- 
tassium sans ^l^vation de temperature. Si Ton chauffe, il se forme, 
outre Tanhydride chlorochromique CrO*Cl', des gouttelettes hul- 
leuses brunes^ non miscibles ^ cet anhydride, plus ou moius denses 
que iui, suivant leur leneur en eau. De plus, il se d^gage du chlore. 
Pour s^parer ce nouveau produit, le mieux est de cbauffer le m^lauge ' 
au bain-marie et d'y faire passer un courant d*air, de maniSre k en- 
trainer Tanhydride chlorochromique. On obtient ainsi une masse 
brune qu'on liqu^fie par Taddition d*un pen d'eau^ puis on concentre 
la solution k la temperature ordinaire; il finit par rester un sirop 
dpais. Cette solution d^gage du chlore quand on la chauffe. 

Ce produit brun^ chauffe au bain-marie^ se boursoufle et d^gage un 
peu de chlore; ^ i70o, il se dessdche en laissant un r^sidu brun-noir, 
cassanty difficilement soluble dans Tacide chlorhydrique^ plus facile- 
ment dans la sonde, mais d'unemaniere incomplete. Chauffe au rouge^ 
il laisse un residu d'oxyde vert de chrome. Sa composition, qui n'est 
pas tres-constante, repond k peu pres k la formule 

Cr^Cl^O + 4Gr03, 
si Ton fait abstraction de Teau qull contient (20 k 23 Vo)* ^n produit 
obtenu en ajoutant du cblorure de chrome au chlorochroioate de po- 
tassium, a conduit aux rapports : 

Cr«C130O3 + 22Cr03. 

Aetion «le I'eau tmr le trieklomre d'ttBtinoiaey 
par M. A. JSABAmUTBUr <S). 

La poudre d*a1garoth renferme, d'apr^s la plupart des auteurs, 
Sb*Cl«05 = 2SbOCl + Sb«03. 
D*apres les analogies, il devrait renfermer SbOCl, formule qu'ayait 

(1) Poggendorff' $ Anntden^ t. cxLin, p. 828 (1871), B* 6. 

(2) Zeitschrift fur ChemiCy t. vii, p. 10i|. 
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adoptee M. Peligot pour le prto'pit^ oblenu k froid. M. Schaeffer a 
obtenu cet SbOCl cristallis^ par i'actioQ de Falcool sur le cblornre 
d'antimoine. D'apr^s Tauteur, le tricblorure d'antimoine se dissout 
dans i & 2 molecules d'eau et cristallise, inalt^r^, par rdvaporatioD 
8ur de Tacide sulfurique. SI Ton emploie de 3 & iO molecules d'eau, 
on obtient un pr6cipit6 cristallin ; si Ton emploie plus d'eau^ le pr6- 
cipil^ est amorpbe^ mais si Ton ne d^passe pas 45 molecules, le pr6- 
cipit6 renferme exactement SbOGl ; mais il faut la?er le pr^cipit^ ao 
sulfure de carbone ou k I'^ther, qui dissolvent le tricblorure, sans 
modifier Toxychlorure. 

Le tricblorure cristallise tr6s-bien dans le sulfure de carbone oa 
dans le chloroforme; la solution ^th6r^e laisse un liquide oUagineax 
6pais. Lorsqu'enfin la quantity d*eau r^agissante atteint 50 molecules, 
le pr^cipit6 renferme Sb^Gl^O^ et devient peu k pen cristallin. Uoe 
quantity plus considerable d'eau diminue encore la teneur en cblore, 
et au microscope le pr^cipit^ apparatt alors comma un melange de 

Sb*Cl«05 et de Sb^O^, 
mais on ne pent jamais transformer Toxycbiorure int^gralement en 
oxyde. 

A cbaud, *mdme avec de petites ^quantit6s d'eau, c'est toujours 
Sb^l'O^ qui tend k se produire, 

L'oxychlorure SbOCl est amorphe ou cristallin. Onl'obtient cristallis^ 
en petits rhomboMres tronqu^ssur les ardtes aigu^s, en trailant 10 p. 
de tricblorure par 7 p. d'eau; les cristaux se ddposent apr^s plusieurs 
jours, on les lave k Tether. On Tobtient amorpbeen traitant Toxychlo- 
rure par 3 fois son poids d'eau, filtrant^ s^cbant sur I'acide sulfbriqae 
et lavant a I'^tber. 

L'oxycblorure Sb*Cl205 cristallise diff^remment; on I'obtient ainsi 
en trailant le trichorure par 30 parties d'eau froide ou par [3 parties 
d'eau bouillante; dans ce dernier cas^ les cristaux sent tou jours trop 
petits pour se pr6ter k une d<S terminal ion; ceux obtenus k froid for- 
ment des prismes obliques, avec des troncatures sur les aretes aiguSs; 
ceux obtenus k cbaud paraissent appartenir k une autre forme, et lis 
ont une teinte grisfttre ; les premiers se transforment en ceux-ci lors- 
qu'on les cbaufiTe. L'oxychlorure Sb^l>0^ parait done 6tre dimorpbe. 
Ghauffd^ il fond sans decomposition et se d^double ensuite en oxy- 
cblorure et oxyde d'antimoine. 

D*apr6s Tauteur, enfin, I'oxycblorure obtenu par M. R, Scbneidet 
en dissolvant Sb^O^ dans SbCP est un melange, car I'alcool lui enl^ve 
SbG13 et laisse I'oxychlorare Sb^PO^. 
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liar Vmmm4Me eolMiltieo-potMifliqae et qaelqaea eembinaisonfl ana- 
logoM, par M. P. SADT1<KB (1). 

L'auteur a cherch6 a determiner d^Gnitivement la formule tr6s- 
controvers^e de ce sel (sel de Fischer). 11 confirmo rassertion de 0. L. 
Erdmann, d'apr&s laquelle le sel prepare en solution acide est diffe- 
rent de celui obtenu en solution neutre. Le sel obtenu en solution 
acide est le sel neutre 

(Co2)vi(AzO*)6 + 6KAz02, 
qui pent cristalliser k Tetat anbydre ou avec i^ 2, 3 ou 4 molecules 
d'eau^ suivant la concentration des liqueurs. G*est cet etat d'bydrata- 
tion qui fait varier la couleur du sel du jaune clair au vert serin 
fonce. Le sel que Ton obtient en general est un melange de ces diffe- 
rents degres d'hydratalion. 

L'auteur a obtenu deux sels sodiques, d'une composition analogue ; 
Tun jaune-brun^ Pautre plus pftle ; on les obtient h la fois dans un9 
memo solution^ et on ne peul les separer que par precipitation frac- 
tionnee. Ces sels renferment : 

(Co«)ti(AzO«)6 + 4NaAzO« + H«0 
et (Co«)Ti(Az02)« + 6NaAzOa + H^O. 
Si Ton ajoute du cblorure luteocobaltique k la solution d'un de ces 
sels, on obtient un prccipite cristallin jaune, insoluble dans Teau^ qui 
renferme 

(Co)(AzO«)« + Co9.12AzH3.6Az02 + H«0. 
On obtient de mdme la combinaison roseocobaltique 
Co«(AzO*)« + Co«.10AzH3.6AzO« + H'O, 
ainsi qu'un sel xantbocobaltique, que Tauteur n'a pas analyse. 
L'auteur a aussi prepare les sels ammoniacaux 

Co«(Az02)« + 4(AzH4)Az02 + 2H«0 
et Co9(Az02)« + 6(AzH*)Az02 + 2H«0. 
Tous ces nitrites doubles sent parfaitement comparables aux cya- 
nures doubles decrits par MM. Gibbs et Genth, et avec les nitrites dou- 
bles diridium ou de rbodium, par exemple : 
Ir«.6Az02 4- 6KAzO«. 
En operant avec des solutions neutres, l'auteur a obtenu deux ni- 
trites cobalto-potassiques, Tun d'un vert fence, formant des cristaux 
presque noirs; I'autre, jaune. Ges sels renferment : 
2[Go(AzO«)«] -f 2KAzO* + 11*0 
et Go{AzOa)« + 2KAzO« + H^O. 

(1) Zeitschrift fur Chenue^ U vi, p. 385 (1870), n® 13. . 

Nouv. sfia., T. XVI, 1872. — soc. chim. 6 



Digitized by 



Google 



82 CHIMIK MIN£HALE. 

Sar lea mmoiUmm dPnridiwi^ par M. HT. CJOIBS (1). 

L'iridium forme une s^rte de combmaisons bexatomigues ^r^sea* 
tant une grande analogie arec ksazptitesde eobalt. Yoici \es formales 
empiriques des eombiDa»oD8 ob tenues : 

. i. i«(AzO«)« K« + 2H*0 

2. 1«(A202)»2 Na6 + 2H20 

3. i22(AzO«)i2 Cl2Na4 + 2H20 

4. l22(Az02)« Co2(AzH3)i2 

5. 122(A20«)«« Co2(AzH3jio 

6. i22(Az02)«2 Hg3 

7. i22(Az02)« H6 

8. 122C112 K6 -1- 3[I22(Az02)*2 K«]. 

Les sels 1 et 2 sont bien cristallisSs, d'uti jaune terdfttre pdle^ a»ez 
solubles dans Teaa. Le sel 3 est nne poudre blanche, ressemblant k la 
magn(§sie calcin^e, peu soluble. Les sels 4 et 5 sont cristallis^ et in* 
solubles. Le sel 6 est une poadre Jaune pile, se fongant par la cbaleur, 
insoluble dans Teau. L'acide de la s(5rie, le n'' 7, forme des aiguilles 
solubles, Jaune pftfe. Enfin, le sel 8 d^jd d(!crit par M. Lang constitue 
une poudre blanche insoluble. Toutes ces combinaisons se dtstioguent 
par une grande stability. 

Action de Faeide anlfareax mir l« «faler«re |4«<iiiiqae, 
par M. €. BIWVJBAIiai (2}. 

L'auteur amontr^ prt^c^demment (3} que I'acide sulfureux^ en agissant 
sur le chlorure platinique, le rano^ne d'abord 4 T^tat de chlorure pla- 
tineux, puis qu'ua aiome de cbiore de ce dernier est remplac^ par 

I CI 
UgQ3. II a 6tudi6 quelqaes 

nouveaux sels de Tacide produit par Taction de Tacide snlfareur snr 
le chloroplatinate d'ammoniaque. 

Le sel sodique PlCl.NaSO* + 2AzH^Cl -f- H*0 forme une masse cris- 
talline d(^liquescenle. 

Les sels de caldum et de magnesium obtenus en neulralisant Tadde 
libre par les carbonates corr6spondants sont tr&s-d^Iiquescents. Si Tea 

(1) Deutsche chemischB (^eseiischafi^ t. ly, p. tfM (iWl), n* 5. 

(2) Anmlen der Chemie und Pharmacie^ U cr.ix^ p. 116. Juillet 1871. 

(3) Bulletin de la Sociiti cMmique, t. xttt, p. 139. 
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ne consid^re dans ces sels que le rapport duplatiae ^I'autre mdtal, on 
arrive aax formulas 

Pt<SL Pt<dL 

Le sel barytique est ea groupes mamelonn^s formes de lamelies 
jaune-rouge d*une composition plua complexe, car I'analyse a conduit 
aux rapports Pt3Cl*(S03)3Ba + BaCl^ + 6AzH*Cl + 3H20. 

L*auteur avait signal^ dan& sa premiere note un acide 
Pt(llSO^)« + 2AiH4Cl + H«0, 
obtenu: par VafiUon dm sulfite adde d'ammoaium sur le chloro- 
l^l^nite d'ammonlum. Mais il n'a pas pu reproduire ce compost dans 
les m6mes circonstances. 

Le cbloroplatinite d'ammonium se dissoui dans le bisulfite, et la so- 
lution incolore foumit par Tdvaporalion de beaux prismes qui, redis- 
sous dans Teau^ d^composent le carbonate potassigue en donnaot un 
ad d^quescent , cristallif^ en prismes ineolares et briilants, qui ont 

pour composition Ptj^Qs + ^*^JS0» + 3H«0. Ainsi, des deux ato- 
nies de cblore du cblorure platioeux un seula 6i6 remplac^ par HSO^. 
L'acide cbloroplatino-sulfureux PtCl(HS03) se dissout dans le bi- 
sulfite d'ammonium, et Ton obtlent par T^vaporation des prismes in- 
colores ressemblantaux pr^c^dents, mais renfermant 

et repr^sentant par consequent le sel d'ammoniumda }'acide 
Pl{HS03)2 + 2AzH*Cl + H^O. 

Jdnsi, tandis que par TadJoit de Tacide sntfareox sat la chlornri 
pltttineux en ne pent remplacer qu'un seitl atome de cblore par HSO>» 
oa paut rttnplacer les deux par Taction do bisulfite d*ainmoniuni> ei 
le& combinaiscMis obtenues cristaUtsent soil avee ixx sel ammoniaC) t(4t 
aTecda sulfite d'arnmonium. 

Le sel de Litton et Sebnedermann, obtenn en nentralisant iiac la 
aaifaonatft da sodium la solution jaune yecdilre, r^suHanl de I'actioa 
ie Tacide salfUreux sur la dissolutioa du cbloropkUinite daoa le solflAe 
d'ammonium, est non le sulfite double FtSCk^ + SlfaiSO', malsleael 
Pt(NaS03)« + 2Na«S03. 

Ces sels traitds par Tacide cblorhydrique concentre donnent des 
solutions rouges decUorure plattamx* 



I 
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Bar f M n^teax de la e^rite, par M. €. EBK (!}. 

S^aration du c&rium^ du lanthane ei du didyme. Le cerium pur s'ob- 
tient facilement k T^tat de sulfate c6roso-c6rique par la m^thode de 
M. Bunsen ; mais la separation du didyme et du lanthane exempts de ce- 
rium est plus difflcile,L'auteur a employ!^ lam^thode deM. Popp : action 
d'un courant de chlore sur les sels de c6rium^ lanthane et didyme en 
pr<^sence d'ac^tate de sonde ; le c6rium se pr^cipite k r^bullition i 
r6tat de peroxyde. Si on lave le pr^cipit^ k Teau, il diminue, ct les eaux 
de lavage se colorent en jaune; Taddition d'ac^tate de soude^ cette solu- 
tion en s^pare de nouveau le pr^cipitS. Celui-ci, qui est peut-6tre forin^ 
d'un acetate basique, est done soluble dans Teau et insoluble dans una 
solution d'ac^tate de sonde ; aussi faut-il le laver avee une semblable 
solution. Le pr^cipit^ c^rique, redissous dans un acide, est exempt de 
lanthane et de didyme. Quant a la solution d'oii s'est pr6cipit6 le ce- 
rium, les oxydes de didyme et de lanthane qu'on en s6pare ren- 
ferment encore de Toxyde de cerium, car, apr&s calcination, ils se 
dissolvent dans les acides avec una coloration Jaune. La m^thode de 
M. Popp ne se prdte done pask la preparation du lanthane et du di- 
dyme exempts de cerium, et le prdcipitd c6rique n*est pas un per- 
oxyde^ mais un sous-ac^late qui sera ddcrit plus loin. 

L'auteur a suivi dans i'exlraction des bases de la c^rite la meihode 
de M. Bunsen, modifi^e par M. JegeL Seulement, au lieu de calcinerles 
oxalates en presence de magnesie, dont la separation subs^quente est 
difficile,il les calcine simplement, par petites portions, au contact de 
I'air, redissout les oxydes produits dans Tacide azotique concentre, 
chasse Texcfts -d'acide, et traite le produit par de Teau bouillante ai- 
guisee d*acide sulfurique, de maniere k separer la majeure partie 
du cerium k Tetat de sulfate ceroso-cerique basique. Gelui-ci fut lave 
k Teau ]usqu*a ce que les eaux de lavage ne fussent plus predpitees 
par Tacide oxalique. La solution filtree, ne renfermant plus que peu 
de cerium, fut de nouveau precipitee par Tacide oxalique, les oxa- 
lates calcines et le residu traite par de Tacide nitrique trfes etendu; 
Toxyde ceroso-cerique ayant ete separe, on precipita de nouveau la 
solution filtree pap de Tacide oxalique, et on repeta le mfime Iraitc- 
ment jusqu'A ce que le residu de la calcination des oxalates fftt soluble 
sans residu dans Facide nitrique faible. 

/-.iil/*"*^*^^*^ Z«7*cAri/lf, t. VI, p. 290. ^Zeitsekrift fur Chemie, t. vn, p. 109 
(2) Bulhiin de la SociiU chimique, noav. ser., t in, p. 38$. 
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Separation du kmthane et du didyme. La^ m^thode par cristallisatioii, 
de Mosander^ et celle de M. Zschiescbe, sont loDgues et compliqu^es. 
L'auteor, guid^ par I'analogie du lanthane avec la cbaux, esp^rait 
pouvoir s^parer ce corps k P^tat de bicarbonate soluble ; mais ce sel 
ne se produit pas. On arrive k un r^sultat approximalif en traitant les 
oxydes par une quantity d'acide sulfureux insuffisante pour les dis- 
soudre; dans ces conditions, I'oxyde de lantbane se dissout avant 
Toxyde de didyme; la solution fournit, par Tacide oxalique, un prdci- 
pit^ qui, calcin6, se transforme en un oxyde clair. On salt queFoxa- 
late de lantbane donne du carbonate blanc, puis de Toxyde, tandis que 
le didyme donne un oxyde brun. 

On arrive k de meilleurs r6sultats par des precipitations fractionn^es 
par rammoniaquey m6tbode d6j4 indiqu^e par M. Hermann. On par- 
tage en deux parties la solution des oxydes de lanthane et de didyme; 
on pr^cipite Tune des moiti^s par Tammoniaque, et on met le prto'pit6 
en digestion avec Tautre moiti^ dans un endroit cbaud pendant un 
jour. AprSs ce temps, la solution fouroit un pr^cipit^ d'oxyde beau- 
coup plus clair^ ce qui indique la pr<^dominance du lantbane. On r6- 
p^te la m^me operation sur la liqueur filtrde, et cela jusqu'^ ce que la 
solution ne pr6sente plus au spectroscope les bandes d'absorption du 
didyme, dont Tabsence est une garantie de puret^ du lanthane. On ne 
poss^de pas un sembiable crit^rium pour les combinaisons didymiques, 
ei, en Tabsence de reaction caractdristique pour le lanthane, il faut 
avoir recours k un dosage indirect, en determinant le poids de sul- 
fate foarni par Toxyde ; si ce poids etait au-dessous de celui que de- 
vrait fournir I'oxyde de didyme, cela serait un indice de la presence 
du lanthane, et il faudrait en continuer la purification. 

S4paraiion de fyttria, L*oxyde de didyme obtenu dans ce traitement 
renferme encore de Tyttria. Pour s6parer cette base, on redissout 
Toxyde dans Tacide azotique, et on traite la solution par du sulfate de 
sonde, quifournit avecle didyme un sulfate double insoluble, tandis que 
le sulfate double de soude et d'yltria est soluble; on r^p^te ce traitement 
jusqu'^ce que les oxydes s^par^s fournissentcbacu nun poids de sulfate 
correspondant au poids atomique du didyme et de Tyttrium. L'yttria 
obtenue par Tauteur n'etait pas exempte de didyme, ce qui se recon- 
naissait ais^ment au spectroscope^ ainsi qu'au poids atomique d6duit 
du poids de sulfate et qui etait 40 (Babr et Bunsen ont trouv^ 30,85; 
Delafontaine 32, et Popp 34), si Ton repr^sente Toxyde par laformule 
Y^. Le poids atomique du lantbane est 90, et celui du didyme 95, si 
on repr^sente leurs oxydes par LaO et DiO. 
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CompoHHim des oxydes dt cMam. — i' (ks^ €ino§o<iriqyte. MILficiQ- 
s^if Rammelsberg, Jtfurignac admelteni pour cet oxyde.. obtenu par Im 
calcinatioD de Toxalate, la formole Ce^CH; M, HermaDn lui assigne la 
formule Ce^O^, ^ k celui obtenu par la caldoation du nitrate on de 
Toxalate dans I'oxyg^e, Ge^O^. Les experiences de I'aulenr sont d'ac- 
G^d arec la formule Ge^O*. 

2o Hydraii eirosocirique^ U renferme Ge^O^^aH^ comaie Ta d^ji 
tarouv^ M. RaniBielsberg (1). 

Sur Veau d'hydratation de Voxalate de c^rwm. Suivanl M. Rammels- 
jberg, cet oxalate renferme GSO^Ge + ZW); M« Gibbs est arrive au 
mfime r^sultat pour iesel s^ch^ k i(KK 11. Kjerulfindique 

C«0K2e + H«0 
sans dire k quelle temperature le «el &6i^ dess^che. D'apr^s Taufeur, 
ce sel s^che k Tair renfenne 4IW ; 86ch<5 k lOO*, il renferme encore 
^ifiO, qu'on ne pent d^gager ^'en decomposant partiellement I'oxa- 
late. 

*^ulfate c&roso-c&rique, Ce sel a pour composition : 

S*0»6Ce3 + 14H«0 = (S0*)*{Ce2)viCe'' + 14H20. 

Sulfate ciroso-cmque basique. Ce sel a etd prepare en traitant ie sul- 
fate neulre par une grande quantity d*eau chaude, recueillant le pr6- 
cipittS floconneux et le lavant k Teau froide; Tauteur lui a trouv6 la 
formule SOCHCe* + 2H20. Si le lavage du pr^cipite se fait k I'eau 
bouillante, on le discompose en lui enlevant de Tacide sulfurique. 

Nitrate c^roso-cirique basique. Ce sel se s^pare, comme onsail,^r6tat 
de flocons jaunatres, lorsqu'on verse une solution concentr^e de ni- 
trate neutre dans une grande quantum d'eau chaude additionn^e d'un 
pen d'acide azotique. 6'est m^me un moyen de purification des com- 
poses c6riques. Ce sel basique renferme^ apr^s dcssiccation k ilO"*, 

AzQSHCe*- 

Aoitate c^os(Hiir4qu8 basique. Ce coGE^pose se forme pendant la sepa- 
ration du cerium par la methode de M. Popp. C'esl un precipite jaune 
claitr, soluble dans Teau, insoluble dans une solution d'acetale de 
soude^ se dessecbant au-dessus de I'acide sulfurique en une masse 
rouge-brun, translucide, donnaat une poudre jaune de soufre; il est 
alors moins soluble dans I'eau, et on peut le priver, par lavage, de 
i6tate de soude qui Timpregne. Son analyse conduit k ia formule 
tie C*H7CeW0. 

) Pour la discussion et les indications numeriques de toutes ces experiences* 
s devons renvoyer an memoire tr^B-tdetaiUe ^del'snteur. 
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Reoherches ilectrolytiques. Uae soluiipa conceDtr^e d^ cLlorure de 
c^riiwi, <16compo8^e par uae batterie de Irols piles BuBseD, donne du 
€hlore au p6le positif et un d^p6t d'hydrate c^ro£0-e6ri^u£ au pOl^ 
n^gatif. 

Electrolyse 4u e%lerure de nMum fondm. Le chlonnre de c^iium^ pr6- 
pariS comme le clalorure de magodsium, fat fonda dans un petit creu- 
^t de pofcelaiae et soumis k I'^leclrolyse. U se d^posa au pOle n^gatif 
unepetita quaoiit^ de cerium m^tallique, 4 T^lat d'uae poudre naire« 
.£Q8>^me tempg il se forme des lamelles rouge&lras d'oxycfalorure. En 
traitant la masae par de Teau, il se d^gage un gaz f^tida. II se pro- 
duit en outre du ga^ chiorhydrique et de Toxyde cdroso-c^rique r^ 
suliant de Taction de Thumidit^ de Tatmospb^re et de Teau produite 
par la coosdiusaioa. 

Une solution acide et conceatr^Se de sulfate dreux se colore momen* 
lan^iaent en jaune jui i^Ode + par suite de la formation du sulfate 
c6jPoso<iSrique« Au p61e — T^lectrode de platine se recouvre d'une 
Idg^re eouche de cerium m6tallique, et il se depose du sulfate basique 
floconneux, devenant peu k peu cristallio^ SO^BGe^. Avec une solution 
neutre, les pb^nom^nes sent a peu pr^ les rn^mes; mais T^lectrolyse 
est d'abord plus lente jusqu'4 ce que la solution se soit acidifi^e. 

line solution de nitrate c6reux reste ineolore; au p61e -*• il se s^pare 
une masse brunfttre et il se forme de rammonlaque qui precipite tout 
le c&rium de la dissolution. 

Sar un nouTeau met double de thallium, 
par M. R.-jr. FRIS1¥EE.1< (1). 

Dans le but de preparer le platinocyanure de thallium, Tauteur a 
mdlang^ des solutiousde carbonate de thallium et de platinocyanure de 
potassium, et a obtenu par le refroidissement de beaux cristaux di- 
cliroiques, rouges par transmission, d'un vert bronzf^par reflexion. Ges 
cristaux constituent une combinaison de carbonate et de platiaocya- 
nure de thallium Tl«C08.Tl*PtCy*. 

Les acides en d^gagent de Tacide carl)onique; Tiodure de potassium 
le decompose en iodure de thallium, platioocyanureet carbonate de 
potassium. A peu pr^s insoluble dans Teau fr dde, ce sei n'est que 
peu soluble dans Teaa bouillante; sa solution est ineolore et ne 
pr^sente pas de bandes d'absorption. Vu au microscope, il apparalt 
en prismes hexagonaux bas^s. L'auteur consid^re ce sel comme un 
sel double mol^culaixe. M. Franckland au coxxlraire Teovisage comme 

0) Deutsche chemitcbe GaeU9ekaft, t. tv, p. 529 (i«7i), «» 9. 
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une combinaison atomiquc, et le repr^sente par une formule de 
structure dans laquelle le platine relie le cyaaure et le carbonate de 
thallium : T13{CAz)*— Pt - C03TI. 

Beeherchoi rar I'lBdiiiiii, par M. C.-JT. BAYER (1). 

L'auteur a trouvd dans la precipitation de Tindium par le sulfite 
acide de sodium un moyen de purification rapide de ce m^tal. On dis- 
sout le zinc de Freyberg dans une quantity insuffisante d*acide cblor- 
bydrique et on laisse pendant 36 beures la solution ayecTexc^s de zinc^ 
ce qui en st^pare tout Tindium k I'^lat spongieux ; on le d6lacbe du 
zinc et onle lave k Teau bouillante, puis on le dissout dans une petite 
quantity d'acide azotique et on ^vapore la solution des azotates avec de 
Tacide sulfurique; on s6pare ainsi le sulfate de plomb. On pr^cipite 
ensuite la solulion filtr^e par Tammoniaque en exc^s, qui redissout 
le cuivre, le zinc et le cadmium. Quant au pr6cipit6, ii renferme tout 
I'indium et le fer, avec des traces de cadmium et de plomb. On le dissout 
dans une quantity aussi petite que possible d'acide chlorbydrique, on 
y ajoute un excds de bisulfite de sonde et Ton fait bouillir jusqu'^ ce 
qu'il ne se d^gage plus d'acide sulfureux. Tout Tindium se pr^cipite 
ainsi k T^tat d'une poudre cristalline blanche, parfaitement exempte 
d'autres m6t.aux ; s'il restait un peu de fer, on op^rerait une seconde 
pr<5cipitation. S*il restaitunpeu de plomb, on redissoudrait le prdcipit^ 
dans de Tacide sulfureux qui laisse le sulfite de plomb insoluble^ on 
filtrerait, et on ferait bouillir la solution de mani^re k repr^cipiter le 
sulfite d'indium. 

Ce prt5cipil6 forme une poudre cristalline blanche, compos6e de 

cristaux un peu plus volumineux Iorsqu*on laisse ^vaporer lentement 

sa solution sulfureuse. II se dissout facilement dans les acides, en 66- 

gageant de Tacide sulfureux. 11 ne se decompose qu*^ 280" et renferme 

2In203.3S02 + 8H0 (soit In2[S03]3.la«03 + 8H*0) (2). 

Ce sel perd 3H0 k lOO** etie resteseulementa260°. A 280** il se d^gage 
de Tacide sulfureux, et au rouge sombre il resle de Toxyde d'indium, 
grisAtre, par suite de la presence d'un peu d'indium r^duit. 

L'insolubilitSdu sulfite d'indium permet de Tuliliser pour le dosage 
de Tindium , en ayant soin de r6p6ter la precipitation s'il y a beaucoup 
de fer en presence. 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t, CLym, p. 372. Juin 1871. 
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Dansrespoir de produire une combinaison analogue avecTacide azo- 
teux^ Tauteur a ajout6 de Fazotite de potassium & la solution du chlo- 
rure d'indiam; par I'^buUition^ il se forme un pr^cipitd blanc et il se 
d^gage de Tacide azoteux. Le pr^cipit^ n*est autre chose que de Thy- 
drate dlndium. 
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Bur le dosage de I'aeide earboniqae dmwku les eaax, 
par M. €. KIVAPP (1). 

Lorsque Ton ajoute de Teau de baryte k des eaux calcaires, dans le 
but d'y doser Tacide carbonique libre, et qu'on litre ensuite Texc^s de 
baryte par de Tacide oxalique, il peut arriver que les eaux parar^sent 
ne pas renfermer du tout d'acide carbonique libre, et que la quantity 
d'acide ^ ajouter soit exactement la mdme que sans Tinteryention de 
Teau ^ essayer. Gela tient 6videmment, suivant Tauteur, k ce qu*il se 
forme du carbonate calcique amorphe qui est soluble dans I'eau. De 
plus, le carbonate de baryte parait 6tre modifi^ par la presence du 
carbonate de cbaux. Tandis que de Tacide carbonique dissous dans 
Teau distillde pr6cipite immSdiatement I'eau de baryte^ Teau calcaire 
n'estpas du tout pr^cipit^e par une petite quantity d'eau de baryte 
et n'est pr^cipit^e que lorsqu*on emploie un exc^s de cette der- 
ni^re. 

Afin d'6tablir dircctement cette influence de la chaux, 100 cent, cubes 
d'eau distill^e charg<§e d'acide carbonique furent additionn^s de chlo- 
rurede baryum et de 5 cent, cubes d'une solution degypse. Dans cette 
solution, Tanalyse ne ddcela que 0^^,0048 d'acide carbonique nar 
too cent, cubes, tandis que Teau pure charg^e d'acide carboniqu( 
accusa 0e'',015. Pour les eaux ne renfermant qu'un peu de magnt 
on l^ve facilement cette difjpcult^ en chauCTant apr^s Taddition de 
ryte; quant aux eaux tres-magn6sif6res, il faut observer les pr6cauli 
prescrites par Pettenkofer. 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. gltiii, p. 112. Ayril 1871. 
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Vnplcl de 1*aeide romrfiqne d«B« le dosage de faelde e»r1 
' par la ai^fcade de PeMeirikeCDrf 
par nM. B« 0CflHJE.ZB ei M. MABBKEJR (1) 



Les auteurs remplacent la teinture de curcuma ou de tournesol par 
Tacide rosolique comme indicateur dans le titrage de Teau de baryte 
par Tacide oxalique. Oa melange i partie 1/2 d'acide ph^oique^ 1 partie 
d'acide oxalique et i partie d'acide sulfurique« et on chauffe k U0-150«. 
Oa dissout I'acide obtenu dans Talcool et on neutralise eiactement par 
la potasse. C'est cette solution qu'on ajoute k la liqueur k titrer. II 
suffit du moindre exc^s d'acide pour faire passer au jaune la couleur 
pourpre de cette solution. Jd. Kubel avait d^jk recommandeS Temploi 
de Tacide rosolique dans le titrage de I'acide sulf urique pour le dosage 
de Tazote ; d'apr^s les auteurs, cet emploi laisse k ddsirer dans ce cas; 
Tacide sul£urique«it jouveat cokur^, ce qui gdoe pour abserver le chaa- 
gement de nuance. 

Bmr le deaage de I'aeide pkeapl^rfiqae^ 
par M. 1¥. PABmSUL (2J. 

L'auteur prouve que le phosphate ammoniaco-magn^sien est in- 
soluble dans une liqueur ammoniacale contenant un exc^sde niag[i€sie. 
On n'a done pas k tenir compie de la solubility du pr<5cipit6, ponr le 
dosage de Tacide phosphorique, lorsqne la magn^sie est en exc^s . Le 
phosphate de soude, comme Texc^s de magnMe, diminue conndi- 
rablement la solubility du phosphate ammomaco-magn6sien dans les 
liqueurs ammoniacales. — On recommande d'efl'ectuer la pr6cipit«Cioii 
decedeiniersel dans les liqueurs ammoniacalesassez (Hendues et bouil- 
lantes; dans ce cas le pr6cipit6 ii*enlraine pas de magn^sie libre. 

Sar le dosage de I'aeide phosphorique, par HI. MIIJIVBOE (9)^ 

La m^lhode de Tauteur est un pertectionnement de celle de H. Rose. 
On dissout le phosphate dans aussi pen d'acide azotique que possible; 
on pr^cipite k chaud par du nitrate mercureux, on y ajoute ensuite 
un peu de nitrate mercurique, puis de la sonde ]usqu*Sl ce qu^il se 
forme uh prdcipit^ rouge persistant. La liqueur filtr^e ne donne plus 
d'indice d'acide phosphorique par une solution molyhdique. On sfiche 
le pr^cipil^;. form6 de phosphate mercureux avec un peu d'oxyde mer- 

(1) Zeitschrift fur analytische Ckenue, t. yiii, p. 334 (1870). 

(2) Chemical News, t. xxm^ p. 145. 

(3) DevUehe chemsehe Geseliscbaft^ U vr, p. 2BB {1671), n« IS. 
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curique; <m le d^tache soigneusement du fittre et, apr^ Tavoir mi^- 
lang^ aYBC une qnaiilit^ pes^ d'ozyde nie cuivxe, on ]e caldoe dans 
an petit creuset de poscelaine en iDcin^rant le fiUre par-deasua. Oa 
aiTDse ensuite Toxyde de quelques gouttea d'acide nitrlqae €t ron cal- 
ime de Boat eau jcisqti*& ce qu'll ne change plus de poids. L'augmeo- 
tatioQ de poids da creusat et 4e Toxyde de cuivre indiqne la quantity 
d'adde phosphorique. On peut ainsi sparer cet acide de toutea Jea 
lasaa, aasif dea Dxydes de fer et d'unuie, 

DMAge de Faeide moljbdiqae, par HI. T.-H. CHATABD fl]. 

Le mieux est de peser cet acide i T^tat de ael de plomb. On disfiout 
le molybdate dans Teao, on le pr^cipite k chaud par nne solution 
d'ac(^tate de plomb, on recaeille le pr^cipit^, qu'on lave d'abord k Tean 
pure, puis avec une solution tr^Stendue d'azotate d'ammoniaque; 
on calcine et on pSse. 

Dosage de Taeide asotique i^ I'etat d'ammoiUaqiie^ 
par HI. n. BtACER (2). 

L'auteur tranafcurme I'acide asolique en ammoniaqoe par Tactioa 
de la potaase en prdaence de zinc et de fer. La substance k analyser, 
priY^e de sels ammoniacaux^ est m^lang6e avec 8 gr. environ de po- 
taase , 3 gr. de limaille de fer et 6 & 8 gr. depoudre dezinc (pour une 
quantity d'acide azotique corre8|)ondant k O^^b environ d'azotate d'ar- 
gent)^ dans un ballon de 50 cent, cubes communiquant avec un flacon 
contenantde racidesulfuriquetitrfi. Le boucbonduballonporteunen- 
tonuoir & robinet dontlerdservoir, de 10 cent, cubes environ decapadt^, 
revolt de Talcool k 60* cent^simaux. Quand, par i'agitation^ on a ml§- 
langd les mati^res solides contenues dans le ballon, on y laisse tomber 
la mollis deTalcool.La reaction ne tarde pas k s'dtablir^ et quand elle 
se ralentit on cbauffe. Finaiement on laisse tomber le reste de I'al- 
cool et on en distille une partie. Tl ne reate alors plus quH titrer 
I'acide. 

Jtwrled— B< ^Vhydrag^^ raUiir6 li^ «At6de l!aeide earbonivMi, 
juur HI. B. FRESEMIIJIi i^). 

Le flulfate de cnivre psrfiellementd^sbydratS pent dtre 'Btilis^ pour 
fixer rhydrog^ne TOlfuri dana tin melange de oe gai a^ec Tacide car- 

(1) Deutsche chemiscke Gesellschaft, U iv, p. 280 (1871, no a), 
(a) Zeitichrift fur analytiscke Chemie, t. x, p. 334 (1871). 
(3) Zeiitchrift fvr anaiyUsche Cbeme^ (. a, p. 39 {1871^ 
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bonique. Ce sel> B6ch^ k iOO«, n'absorbe que pea d'hydrog^ne 8ulfur6; 
mais lorsqa'il est s6ch6 & 250* il Tabsorbe 6aergtqaement, avec 61^- 
ration de temperature ; seulement il y a de I'acide solfureuz form^ 
par suite de Taction de i'hydrog^ne sulfur^ sur Tacide sulfurique mis 
en liberty. Le sulfate de cuivre s6ch6 k 150-i60*, et qui renferme en- 
core 1 mol. d'eaui est le plus propre & absorber Tbydrogtoe sulfur^, 
sans qu'il se produise de reaction secondaire. L'auteur emploie pour 
cet usage de la pierre ponce iaipr^gn^e d'une solution concentric de 
sulfate de cuivre , puis dess^cb^e k 150-160*. 

Pour la determination de Thydrog^ne sulfur^ et de I'acide carboni- 
que dans la sonde brate^ on decompose un poids connu de celle-ci 
dans un ballon par de Tacide chlorhydrique, et les gaz qui se d^gagent 
traversentj apr^s dessiccation par du chlorure de calcium, un tube 
en U renfermant la ponce an sulfate de cuivre et une petite colonne 
de chlorure de calcium ; puis un second tube en U renfermant encore ' 
de la ponce an sulfate de cuiyre^ une couche de peroxyde de plomb 
(pour absorber le gaz sulfureux s'il s'en est form6), enfin une colonne 
de chlorure de calcium. L'augmentation de poids de ces tubes donne 
la quantity d'hydrog^ne sulfur^. Apr^s le premier d^gagementde gaz, 
on porte le melange ^rsbuUition^ puis Ton fait passer un courant d'air 
dans Tappareil. 

9iir le dotfage dem mlemlim dmnm le« ailieate«| 
par M. l<AlKirREIV€E SMITBI (1). 

Ge precede est fond^ sur Taction de la chaux sur le silicate au 
rouge yif. On prepare du carbonate de cbaux pur en precipitant le 
chlorure de calcium, additionn^ d'un pen de chaux et filtr^, par le 
carbonate d'ammoniaque. On pdse 1/2 gramme k 1 gramme du silicate 
k analyser, on le mdle k T^tat de poudre fine ayec un poids ^gal de 
sel ammoniac et Ton broie le melange avec 4 fois son poids de carbonate 
de chaux. Cela fait, on Tintroduit dans un creuset de platine ordinairei 
ou mieux dans un long creuset de 9h^^ de haut, sur 22°*°" de diam^tre 
& la bouche et IGi^n ^ labase, que Ton place dans une position 1^- 
g^rement inclinee. On chauffe leg^rement d'abord les couches su- 
p^rieures du melange, puis pen k peu le creuset tout entier. La 
decomposition du chlorhydrate d'ammoniaque etant complete, ce 
qui a lieu en 4 ou 5 minutes, on chauffe avec une bonne lampe de 
Bunsen ou mieux une lampe d'emaiileur, mais en evitant de depasser 
le rouge yif. Au bout de trois quarts-d*heure k une heure, on laisse 

(1) Chmnieal News^ u zxiil^ p. 322 et 234. 
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refroidir, puis Ton d^lache le contenu du creuset, on late cclui-ci 
avec soio, aiosi que son couvercle, et on laisse la masse de chaux> 
partiellement Yitrifi6e, au contact de Teau pendant huit heures. On 
filtre; la liqueur filtr^e contient de la chaux, du chiorure de calcium 
et tous lea chlorures alcalins. On les s^pare de la fa^n ordinaire par 
le carbonate d*ammoniaque« 

Snr le dosage du ehlore, du brome et de I'iode par la n^tliode 
de CariiM, par 11. B. TOULEIVS (1). 

Les ampoules de verre que Ton chauffe avec les matidres chlordes 
ou autres, I'azotate d'argent et I'acide nitrique ^prouvent une perte de 
poids qui, pour le verre ordinaire, pent s'^lever jusqu'^ 30 milligrammes, 
si Ton chauffe k 220o. Avec le verre de Bobfime, cette perte au con- 
traire n*atteint^ k la mdme temperature maintenue pendant six heures 
que i milligramime. G'est done le verre de Boh6me qu'il faut employer 
exdasivement k cet usage, si Ton repose 1'ampoule avec le chiorure 
d'argent. 

9ar Femploi da ferrieyanure de potacwiuiii 

poar diatinguer le mangan^se^ le eobalt et le niekel, 

par M. H. AIil<EIV (2). 

On ajoute d une liqueur contenant un des qualre m^taux suivants, 
d'aborddu chlorhydrate d'ammoniaque, puis un exc^s d'ammoniaque, 
enfin nn exc^s de ferricyanure de potassium : 

Un pr^cipit^ brun indique le mangani$e. 

Une coloration rouge fonc6, — cobalt. 

Pas de cliangement & froid, pr^cipit^ rouge cuivrd t r^bullition, — 
mkel. 

Pas dechangement & froid ni \ chaud ; pr^cipitd blanc par le ferri- 
cyanure, — zinc, 

Sor le do«age ▼olom^trique da ealvre dana le laiton, 
par 11. KIRPITSCHOlir (3). 

Lorsqu'on titre une solution de laiton par le cyanure de potassium 
ou le sulfure de sodium, on est oblige d'employer une quantum de ces 
r^ctifs plus forte que celle qui correspond & la teneur en cuivre. 
L'auteur a cherch^ quelle 6tait la limite d'exactitude de cette m^tbode. 

(1) ZeiUehrift fur Chemie, t. vii, p. 258 (1871), n* 8. 

(2) Chfmieal News^ t. x&iii, p. 200. 

(3) ZeiUehrift fur Chemie^ t. vn, p, 207. 
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A ane solution de nitrate de cuirre, de eomposillon eotmue, on a 
a}oiit^ de I'ammoniaque et da carbonate d'ammoniaque, puis da cya- 
nure de potasBinm jnsqn'd eoloration rose^ et enin un pes de sttlfnre 
de sodium. La moyenne de Terreur atteint 0,i <^/o ^^ cnifre; la plus 
grande dzrergence a 6t^ de 0,6 %. 

Influence des sets ammoniacaux. On a trouT6 que i gramme d« sesqni- 
carbonate d'ammonium n^cessite Temploi d'un exc^s de KCy corres- 
pondant k 0,00042 de cuivre; 1 gramme de sulfate et f gramme de 
nitrate en excfts correspondent k 0k%00092 et 0«%00082 de cuivre. 

Influence du tine. La presence dn zinc nSeessite T^prenve par le sul- 
fcrre de sodium. GomHie uae augmentation de la tenenr en sine en- 
fratne Temploi d'une plus grande quantity d'ammoniaque, les cbiffres 
obtenus sont affect^s de ees deux causes d'erremr. L'exp6rience a mon* 
tr^ que le titrage du cuiyre es presence dn zinc est moios^eiact fse 
lorsqne le cuivre est senl. L'erreur est de 1 % sur le cuivre lorsque 
celui^ est alli6 h 30 % de zinc; elle est de 2 % lorsque la quanlit^ 
de zinc s'61^ve & 80 ou 90 Vo* L'influence du zinc est proportionn^le 
k sa quantity absolue, roais non d sa proportion cent^simale. La for- 
mule suivante indique la correction k effectuer : 

A C 

(X quantity de cuivre) == 1315,7 — ^ — 31,57, 

B 

Dans cette fornmle, A represents ea grammes la quantity de cuivre 
correspondant k un centimetre cube de la solutic»ir de cyanure de po* 
tassium; B, la quantity de laiton renferm^ dans 1 litre de la solution 
ammoniacale, et G le nombre de cent, cubes de cyanure de potasaiien 
n^essairespourd^eolorer 100 cent, cubes de la solution ammoniacale. 
Pour cette correction, Tapproximation est de 0,7 %. 

Quant au titrage par Na%, la m^thode est aussi esaete pour le luifton 
que pour le cuivre seul; seulement il faut un exc6s de suUnre de 
sodium (environ 1,5 %), exc^s qui est constant et qui ne depend pas 
de la teneur en zinc. 

iiur I'emplof die rhypobromite die tfoude eomme r^aetif, 
par 11. C HVEFIVER (1). 

. L'autear a perfectiomidle proe^d^ de dosage d*azote deSLKnop (2) 
11 1'applique i ranalyae de Tunnie el obtieal: dea r^sultats oe diff^rant 
entre eux que de 2 dixi^mes pour cent. Pour la description de Pappa* 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv. air., t. ib, p. f ft87f ). 

(2) R^ertoire de Chmie pure (18e(%p. Seo. 
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reil dans lequel on fftit usage d'bypobromitft de tatiie, nous ren- 
Toyons le lectetir an memoire original. 

L'auteur a ^fndi^ aussi Taction de rhypobromite ie sonde aur di£f6« 
rentes substances amid^es ; les unes abandonnent tout lenr azote, 
d'autres une partie senlement; a?ec Tnr^e, on obtient tout Tazote 
qo'elle renferme; le grycoeolle^ la leucine, I'acide hippuiique, Tacide 
amidobenzoique , la tyrosine > ia taurine ne fournissent pas d'azote, 
I'MLamide le c^de en entier; la benzamide et la salicylaoiide n'en 
abandonnent point; rscdtamiden'est pas d6compos^e;r^tbylamine, 
raniline, la conicine et la nicotine pas davantage. L'asparagine n'est 
pas d6compos^e; Tacide urique perd la moitid de son azote; la 
cyanamide ne fournit pas m€me une quantity correspondant & un 
atome d*azote; la creatine perd les 2/3 de son azote. 

La guanine donne de i & 2 cinqui^mes de la totality de son azote ; 
la caf^ine un peu plus du quart. L'auteur penso que les corps qui 
perdent de Tazote appartiennent au m^me type que Tur^e. L'acide 
urique serait alors un compos6 renfermant deux fois le groupe cya- 
nog^neet uue fois le groupe glycolyle. La sarcine, la xanthine, la gua- 
nine, la ttK^obromine et la caf^ine renferment des groupes qui les 
rapprochent ^galement de Tur^e. 

Les fails obseni^s par Tauteur le conduisent aux conclusions sui* 
vanles : 

1® Le groupe amide r^siste plus k la decomposition lorsqu'il est com- 
bing avec un carbure d'hydrog^ne que Iorsqu*ii est uni avec une mo* 
Wcule de carbonyle. 

2® L'nnion du groupe amide et du carbonyle est la plus instable, 
lorsqu'en mdme temps deux groupes amides sont unis au mdme car- 
bonyle. 

La prdsence du cyanog&ne dans une molecule rend plus difficile 
I'oxydation des groupes amides. 

3" Si un carbure d'hydrog6ne et un groupe amide sont unis en 
OQ^me temps au m6me carbonyle, Toxydation du groupe pent 6 Ire 
rendue plus difficile. 

Les experiences de Tauteur ont portfi aussi sur le s^rum du sang et 
I'albnmine. Le premier k T^lat frais d6veloppe de Tazole avec Thypo- 
bromite renfermant un exc^d'alcool; le s^rum ne renferme pas trace 
desals ammoniacaux et Fazote doit provenir de Tur^e on de composes 
analogues A celle-cL L'albumine qui contient le s^rum a d(t fouruir 
^galement de Tazote. En effet Talbumine d'oeuf de pouie fralche, celle 
pr6cipitde par I'alcool et la oastfine oat laiss^ d^ager lenteneat de 
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Tazote; on 8*dlait arrange en sorte que ralbumine ne renfermftt pas 
de sel ammoDiacal. II semble done qu'elle contient de la cyanamide 
ou des groupes amides; un argument qui appuie cette mani^re de 
voir, c'est TeipMence d^j^ connue, dans laquelle on chauffe en tube 
Bcell^, k lOO*" ou k une temperature 8up<^rieure, de la fibrine avee de 
Teau pendant plusieurs jours, et dans laquelle il se produil de Tarn- 
moniaque. 

Emploi da speetroseope pour la d^terminatioii qiuiBtitatiTe des 
mati^refl eolorantes, par H. €. TIEBOBDT (1). 

Dans le spectroscope ordinaire^ la fente qui donne entree k la lu- 
mi^re est limitde par deux plaques, Tune fixe, Taulre mobile; I'au- 
teur partage cette derni6re en deux demi-plaques mobiles, inddpen- 
dantes I'une de Tautre, et se mouvant chacune par une vis micromd- 
trique, de mani^re k pouvoir obtenir simultan^ment deux faisceaux 
lumineux d'^paisseur variable. Devant Tune des moiti^s de la fente 
on peut disposer une petite auge en verre destin^e k recevoir des li- 
quides. Une autre modification apport6e par I'auteur consiste en une 
disposition adapt^e k Toculaire et ayant pour but de limiter k vo- 
lontd la portion du spectre que i*OD veut examiner. Cette disposition 
permet d*obsenrer les raies color^es d'une tr^s-faible intensit6 lumi- 
neuse. 

Le probl^me d'analyse quantitative des mati^res colorantes par le 
spectre consiste k mesurer Tabsorption de la lumi^re produite dans 
une region quelconque du spectre par Tinterposition d*un corps 
transparent devant une des moiti^s de la fente du spectroscope. Gela 
se fait ais^ment en diminuant la seconde moitid de la fente jusqu'^ ce 
que rintensit6 lumineuse des deux demi-spectres soit la mdme. Si 
rintensite de cette seconde moiti6 ^tait trop forte, on la diminuerait 
par Hnterposition d'un verre enfum^. L'^galiti^. d*intensitd s'^tablit tr^s- 
facilement, et par suite la proportion de lumi^re absorb^e par le corps 
interpose. 

II doit exister une loi relative aux rapports entre la concentration C 
d*une solution colorde et son coefficient d'extinction E (tel que Ta d^- 
fini M. Bunsen dans ses recberches photocbimiques). 

Q 

En effety le rapport •=- n*est autre que le coefficient d'absorption A 

de la substance dissoute. Si done on connalt ce coefficient pour un 
element quelconque du spectre d*une matiere colorante, la concen* 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft^ t. iv, p. 327 (1871), n« 0. 
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tration sera donate par i'^quation G = A.E, c'est-li-dire qu'il suffira 
de multiplier le coefficient A constant pour une mdnie substance par 
le coefficient d*eitinction de la solution indiqu^e par Texp^rience. Le 
coefficient d'extinction est le logarithme n^gatif de I'intensit^ lumi- 
neuse apr^s le passage du rayon lumineux i tracers une ^paisseur de 
1 centimetre de la solution. 

Pour plus de details, Tauteur renvoie k un opuscule en voie de pu- 
blication (1). 

(inr le rn^nie rajet, par H. H. SCmFP (2). 

La m^thode de Tauteur^ d^j& d^crite en 1863, repose sur ce fait que 
beaucoup de mati^ies colorantes en solution, plac^es devant la fenle 
du spectroscope, produisent des bandes obscures nettement limit^es, 
ne disparaissant que par une dilution considerable. Les solutions 
^talent employ<^e8 sous une 6paisseur de 1 centimetre. L*ac6tate de 

rosaniliue, en solution au — —- donne uoe bande obscure entre les 

' 45.060 

rales D et E; si Ton etend au 200.000*, cette bande s'afifaiblit, mais elle 
ne disparait que lorsque la dilution attaint 1 milliouieme. Pour le 

nitrate de rosaniline, cette bande apparalt au ■ , et est en- 
core visible au ^^^^^^^ 

Le bleu d'aniline, insoluble dans Teau, donne une bande d'absorp- 
tion occupant tout le jaune; cette bande apparalt pour une dilution de 

^^ et cesse d'etre perceptible au-gjjJ^. 

La cyanine (bleu de quinoiene) donne au ttttt' une bande entre 

D et E; A-——-- de dilution, elle disparait. 

oOO .000 

L*auteur a calcuie, d'apr^s des observations de Valentin, que la li- 
mite pour la matiere colorante du sang est au r-rzrzr.* 

*^ ° 1.100.000 

On couQoit, d'apres ces indications, que Ton puisse par ce moyen 
arriver k determiner la richesse d'une matiere colorante lorsqu*on 
connait son spectre d'absorption. On dissout 1 gramme de matiere 

(1) M. W. Preyer rappelle, dans uae note post^rieare {Deutsche chemische 
Gesellschaft, t. ly, p. 404), qu'en 1866 d6j^ 11 a publi^> dans les Annalen der 
Chemie und Pharmacie^ t. cxl, p. 187, des experiences entreprises dans le 
mftine but. 

La methode etait baseesur la nature de 1' absorption de la luuiiere dans une 
section du sp .>ctre choisie k volonte. 

(2) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 474 (1871), n9 8. 
NOUV. stBu, T. ZVI. 1872. — SOG. CHIM. 7 
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ooloraiite h essaytr dans i litre d'ea«, el Ton a aiosi une solution &!i 
milli^me^ ^ti'on pent diluer m^thodiquement. Laplupart des mati^roB 
eoIoran(«6, lous une ^paisseur de 1 centimetre, sont encore Bensible- 
Bieot celcrgei lorsqu'on atteint la limite de dilution. Mais pour la tm- 
ti^re cdlorantA du sang, la solution limite ne pr^sente plus de colo- 
ration sensible. 

liar mi spectroscope enregistrear, par H. 1¥. HVG^CUKIVS (IJ. 

Get instrument, imagin6 d'abord pour Tobservation rapide etexacte 
du spectre d^ ptotob^rances solaires pepdant lea ^cliptea, peut servir 
k enregistrer toute esp^ce de rates spectrales sans que I'oBil quitte la 
lunette et sans que 1e champ soit coup6 par la bande lumineuse de 
r^chelle de Rirchboff. II se compose d'on spectroscope ordinaire k lu- 
nette oculaire fixe, dans lequel le reticule est mobile et peut 6tre amen^ 
par un mouvement de vis k coincider avec une rate quelconque. 

Le reticule mobile est reii^ par un levier & une aiguille qui se meut 
sur line carte et qui peut la percer lorsqu'on appuie sur un bouton. 
En amenant le rtHicuIe d*une extr^oiil^ k Tautre du spectre, Taiguille 
parcoi)rt un espace de plus de deux pouces sur la carte. 

Pour observer, onam^ne success! vement cbaque raie sous le reticule 
et chaque fpis Ton pousse le bouton. En quelques instants on obtient 
sur la carte une s6rie de trous qui repr^sentent les lignes du spe^r? 
consi^^r^. 

On peut, k Taide de deux boutons et d'une do.ub]e aiguille^ signaler 
particuli^rement, par deux trous, telle ou telle de ces lignes. 

^olabilM du sulfiire de earbone dans I'aleool, 
par Bill. e. TVCHSCmUB et O. VOIiIiEMlJ» (2). 

Le sulfure de earbone n*est soluble en toute propa; tipn que daos 
Takoool abiioJiu. Pour Talcool aqueux, il y a un point de saturation qui 
est en rapport avecla richesse de ralcool. Les auteurs ont cherch4 i 
baser siir ce fait une m^thode pour di^terminer la richesse d'un alcooL 
Le point de saturation s'observe facilement en ajoutant, k Talde d*uDe 
burette gradu^e, le sulfure de earbone k Talcool ; aussii6t que le point 
de saturation est atteint, la liqueur devient laiteuse par Taddition 
dVue goulte de sulfure de earbone. Sei^lement, pour que 1^9 r^ultats 
soient comparables, il flaut que la temperature soit la mdme. La tem- 
perature exerce en effel une grande influence; ainsi une solotiAii 

(1) Chemical News^ t, xxiii, p. 98. 

(2) Deutsche eke^iscke Geseilschaft, t. iv, p. 583. 
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alcoolique de sulfure de carbone sutur^e k + ^^^ laisse d^poser i/S, 
4/3, 4/2 du sulfure de carbone lorsqu'on larefroidit & + 10% — 10<*, 

Les auteurs out construit le tableau suivant , pour la temperature 
de 47* : 





Degr^s centos, 
de I'alcool. 


Alcool 


CSS dissona. 




employ^* 








98.5 


lOcc 




18. 20" 




98.15 


» 




13.20 




96.95 


» 




10.00 




93.54 


» 




7.00 




91.37 


» 




5.00 




84.12 


» 




3.00 




76.02 


)> 




2.00 




48i40 


» 




0.20 




47.90 


» 




0.00 


Get taleurs forment due cottrb(& dtfnt I'^quaHon est 






.=K^-. 


r^) 




d'oa 


x-iL 


-iih) + y (s 


+ yb)« 


-h4yc 



2y 

dans laquelle les constantes-sonl S = 1,065 ; b = 0^58 ; c = 0,592, et 
dans laquelle y repr6sente le nombre de centimetres cubes de CS> 
dissous dans 100 d*aIcool de x degr^s cent^simaux. 

A I'aide de cette Equation, on determine facilement la ricbesse d*un 
alcool fort. 



CHIMIE 0RGANI9UE. 



Snr U eoBfltitatioB de l'a«ide eyaniqae, par II. UA^AA&Vlr (i). 

L'auteur a cherch6 A determiner si I'acide cyanique renferme 
C€).AzH ou CAZ.OH. 

L'amalgame de sodium, en agissanlsur le cyanate die pottBSium, four- 
nit de la formiamide COH.AzH^; il faut avoir soin de temps en temps 
de neutraliser la solution par de Tacide chlorbydrique. Cette forma- 
tion paralt militer en favour de la formule GO.AzH. 

{\) Deutsche chemische Gesellschaff^ t. iv, p. 409 (1871), n* 7. 
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Sur le biuret, par HM. H. HIJPPBRT e« J. DOGIEL (1). 

Les auteurs ont annonc^^il y a quelques annde8(2), qu'ilsayaientpu 
transformer Tt^ther allopbanique en biuret (amide allophanique). Cette 
transformation a lien en fondant I'allophanate d'6tbyle dans une at- 
mosphere d'ammoniaque; k 205o, il dislille de Talcool. Le rendemeat 
en biuret est faible et le produit tr^s-impur, mais il donne faciiemeot 
la reaction caract^ristique du biuret avec la potasse et le sulfate de 
cuiyre. II n'est pas ^tonnant que le produit soit tr^s-impur, le biuret 
commeoQant k se decomposer ^ son point de fusion, i90^ Cette reac- 
tion ne pr6sente done qu'un iat^rdt tb^orique. 

AetfoB de I'oxyehlomre de eftrboiie mur qaelqve* aniide*, 
par II. E. SCHJHIIIT (3). 

Lorsqu'on fait agir ^ 100° le pbosg^oe liquide sur TurSe^ on obtient 
une combinaison que Tauteur nomme carbonyle-^icarbamide, 

2(co(AzH2;«) + coci« = coit!H^ 

A7H CO + 2C1B 
C<5t' 

Si Ton chaufTe de nouveau ce produit k 160<* avec du phosgene, il se 
transforme en un autre corps que I'auteur pense 6tre de Tacide dicya* 
nique, si le phosgene agit comme sur le biuret. Ce dernier donne eo 
efiTet i 50« du carbonyle-dibiuret, puis A 100-I20O de Tacide cyana- 
rique. 

Le pbosg^ne en agissant sur la benzamide k 160-170° donne du cblo- 
rure de benzoyle, du benzonitrile, de la cyaph^nine, de Tacide carbo- 
nique et du sei ammoniac. Seulement Tauleur admet qu'il se forme 
d'abord de la carbonyle-dibenzamide : 

10 2C7H»OAzH9 + COCl* = cSoI^hIcO + 2HC1; 

20 cKa^hI^^ + ^^^ = C7H50C1 + AzC7H5 -f AzH3 4. C0«. 

(1) Deutsche chemisehe Gesellschaft^ t. 1?, p. 475 (1871), n* 8. 

(2) Bulletin de\ la SorA^U chimique^ t. x, p. 32 (1868). 

(3) Zeitschnft fur Chemie, t. vi, p. 400 (1870), no 13. 
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Beeherelioi mur Im M^erm defl aleool* e€ a«ide« polyatomiqaMi, 
par H. Ia. HEMBY (l). 

Monoehlonares des addes diaiomiques el bibasiquis. Les acides bibasi- 

iCO OH 
CO OH P®^^^'^^ donaer Ih^oriquement deux cblorures. On 

connalt plusieurs bichlorures ; celui de succinyle, par ex., C*H*|^q 5}. 

ICO c\ 
CO OH "^ ^^"^ ^^ connus 

et il D'y a gu^re d'espoir de les obtenir^ le chlore agissant sur le 2* 

bydroxyledemani^reJidoanerraDbydridecorrespondant. Mais le m^xiie 

obstacle n*existe plus si le 2' groupe bydroxyle est remplac^ par un 

groupeC»H*» + *0. 

On obtient de semblables produits par raction de PCP ou de FOCI' 

sur les 6tbers salins des acides bibasiques. G'est ainsi que Tauteur a 

obtenu les cblorures ^Ibyloxalique et ^thylsuccinique. 

.CI COCl 

Chlorure ithyloxaJique OO^^ = i On arrose, dans 

^CH^O COC«H»0. 

une petite cornue, roxalovinate de potassium avec un l^ger exc^s 

d'oxycblorure de pbosphore. La reaction terminde, on cbauffe au bain 

d*huile. La majeure partie du produit passe do 125 k i40^ Le cblO'- 

rure 6lbyloxalique ou d'ox^tbyle-oxalyle est un liquide mobile, fumant 

iTair^ bouillanli 140°,d'un6 odeunsuffocante. Density '\ 16o=i,2}60. 

Densit6 de vapeur prise k 185* = 4,68 ; density tbdorique = 4^71. 11 se 

transforme pen k peu k Fair en une masse sollde qui est de Tacide 

oialique. L'eau le decompose rapidement, ainsi que ralcool, qui le 

transforme en oxalate d'^thyle. 

L*ammoniaque r^agit 6nergiquement sur ca chlorure en produisant 
de Toxamate d'^lbyle; aveci'aniline, on obtient du pb^nyloxamale d'6- 
thyle qui est un produit cristallis^. 

L'existence de ce compos6 pr^sente non-seulement un int^r^t th^o- 
rique^ mais elle peut devenir la source de reactions synlh<:tiques, et 
I'auteur mentionne quelques-unes des reactions auxqueiles 11 peut 
donner naissance. 

L'auteur a I'espoir en outre d'arriverau chlorure d'oxalyle O0Kl\ et 
il croit avoir obtenu le chlorure de formyle COHCl k T^tat d'un liquide 
tr&s-Tolatil et se dddoublant tr&s-facilement en GO et HGl. 

(i) DeuUche chemUche Gesellschaft, t. iv, p. 598 (1871), no 11. 
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Sar lefl phosphinoi m^thjliqaes, primaire et •eeondbilre, 
par II. A. "W. HOFHAIVIV (1). 

L*hydrog^ne phosphor^ naissaot r^agit sur les iodures alcooliques, 
au88i rapidement que Tammoniaque^ et les phosphiDes prodmtes sont 
beaucQup plus faciles k s^parer que les amines. Pour obtenir les phos- 
phiues (n^thyliques, on chauffe2 mol. d*iodure dephosphonium^ 2mol. 
d'iodure de m^thyle et i mol. d'oxyde de zinc. On pent mettre sans 
danger 70 k 80 gr. de ce p[i61ange dans des tubes de 100 k 150 c. 
On ajoute d'abord Tiodure de phosphonium, puis Toxyde de zinc que 
i'on comprime un peu pour que ilodure de m^lhyle qu'on verse en 
dernier lieu n'arriye que lentement au contact de I'iodure de phoi- 
phonium, et qu*on ait ainsi le temps de fermer le tube. Avaot de chauf- 
fer celui-ci^ 11 faut secouer vivement pour op^rer le melange. La r6ac* 
tion est termin^e apr^s 6^8 heuresau bain*iaarie. A I'ouYerture des 
tubes^ it se d^gage toujoun de Thydrog^ne phosphor^. 

Le produit de la reaction ne renferme que les iodures des pbos- 
phines primaire et second<^re, combin6es avec Tiodure de zinc. On in- 
troduit c6 produit dans un ballon portant un eotonnoir k robinet et 
comcnuniquant d'une part avec un appareil d*bydrog^ne sec, d'autre 
part avec unserpentin refroiJi k — 25® (glace et CaCl*), dont il est sd- 
par6 par un tube dess6chant renfermant de la cbaux.Leserpentinlui- 
mdme est adapt6 d. un ballon ^galement refroidi et termini parun 
tube plongcant dans du mercure, de mani^re k augmenter la pression 
et k faciliter ainsi la condensation des produits. Enfin, les gaz qui tra- 
verseiit le mercure se rendent^ apr^s avoir traverse un flacon vide, 
dans une fiole contenant de Tacide iodhydrique concentre. 

Quand tout Tappareil est rempli d'hydrog^ne, on fait arriyerdeTeau 
sur le melange dModures. La reaction de Teau est immediate et les ba- 
ses phospbor^es se d(^gagent avec effervescence. La m^tbylphosphioe 
se condense en un Hquide limpide. Pour en cbasser les derni^res par- 
ties, on chauffe ldg6rement le ballon h reaction Jusqu'A ce que tout 
soit dissous. 

La m^tbylphosphine ne pent se conserver que dans des tubes scell^s ; 
il yaut mieux la transformer en iodure^ en la recevant dans de Tacide 
iodhydri(;^ue; on pent aussi la conserver en solution ^tb^r^e. 

La solution da ballon k rt^action se prend par le refroidissemeot en 
une masse cristalline form6e de longues aiguilles, blanches et brillan- 
tes^ qui constituent Tiodure double de zinc et de dimdthylphospho- 

(1) DeuUche ^emi^f^ Ges^lsffhqft, t. iv, p. 605 (ISTl), n* 11. 
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nium. Ladiiiidtby}pbeQphlio«dst tttise en liberty par racUondelitMikle, 
ea employaQt I'appareil pc^o^deAt, et se eonUotaat d« rafroidlr k 0^. 
Loraqiii'oQ ajouta la B0ud6> la dim^thylphosphlQe se a^pare k T^at 
d*UQe couche liquide qui disparalt eDti^remeot a 100°. 

tCH3 
Mithylphosphine GH^P = P{ U. G'esi un gaz incolore, d'utie odeur 
( H 

ft£Freuse, se eondensaDt ea an liquide sHVDageant Taao et bouillant k 
-^ 14° sound une pression de 758»*^,5. Soiib une pression de 1 3/4 aim. 
la oondensationa lieu k 0° ; elle se fait k 10° sous une pression de it 1/2 
atni.y gi k 20° sous une pression de 4 ^ 4 4/2 atm. Sa d«asit^ a €i4 trou^ 
y^e ^gale k 24,35 ; la density tfa^oriqne, rapport<te k Fhydrog^ne, 
est 24. 

La m^lbylphosphiue est k peu pr6s insoluble dans Teau ; Talcool k 
95 cent, en absorbe20 vol. iO°; Tether a 0°, 70 volumes. Elle est Irfes- 
avide d'oxygftne; m61ang^e d*air, elle forme desfuni(5es blanches, mais 
ne fait pas explosion k la temperature ordinaire. Si le melange* a lieu 
en presence de Teau, celle-ci absorbe tout le gaz. Le prod^it dc fac- 
tion de Pair n'a pas encore 6t6 6tudi6 ; il est probable qu'il est ana- 
logue d^celui que fournit la Irim^lhylphospbine. La combustion de la 
m^thylpbosphine dans I'aiF peut s'effectu^ par le contact d'une ba- 
guette de verre chaufft^e au rouge sombre. L'eau bouillante ne Faltftre 
pas* Elle s'enflamme au contact du cbore, du brome et de Tacide azo« 
tique. 

La m^tbylpbosphine forme dels sels bien d^finis qui, tous, sont d^- 
compost par I'eaa, et qui blanchissent \es mftl^idres oolorantes comme 
le chlope, Cette action d^colorante n*est pas parlagde par la base libre. 

Cklorhytjtrat^ (eH3)H«P.HGl = GH<PCl. La nnStliylphosphine esl ab- 
sorbi^e par Tacitfe chlorbydrique en solution concentr6e, ^ans four- 
nir de-cristaux. Mais si Ton melange les deux corps k TiStat gazcux, 11 
se condense des lamelles quadrangulaires. On obtidnt de mdme ces 
cristaux lorsqu'on fait agir la m^thylphosphine sur certains cblbrures 
organiques. Ce chlorhydrate est tr6s-volatil. II formei un cblordplati- 
nate en cristaux d*un rouge orangd. 

L'iodhydrtUe GIi?H^P.HI crislallise facilement et peut 6tre purift^ par 
lavages^ T^tber, expression et sublimation dans un courant^d^hydro- 
g^ne sec. 

L'acide sulfurique absorbe la m^lhylpbosphine sans Taltdrer, et Ta- 
bandonue denouveau par raddii^ioo d'eau. 
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Le nUfite est une masse blunche, non cristallioe, obtenne par le me- 
lange des gas sur le mercure. La m^thylphosphiDe ne se combine, 
dans ces circonstances, ni k I'acide carbonique ni k I'bydrog^ae sul- 
fur^. 

Dimitkylpkosphine C^WP = Pr^ ^ * Liquide incolore, plus 16gep que 

I'eau et insoluble dans ce liquide. ii bout k 25°, temperature d'^buUi- 
tion de son isom^re I'dtbylphosphine. Ladim^tbylphosphine est beau- 
coup plus oxydable que la m^thylphosphine^ car elle s^enflanmie au 
contact del'air. De petites quantit6s d*air restant m^lang^es&de lliydro- 
gtoe suffisent pour produire ayec elle des fum^es blancbes. Aussi peut- 
elle donner lieu, pendant sa preparation, k des explosions qui ne sent 
pas sans danger. 

Elle se combine facilement aux acides et ses sels sent tons tr^s-solu- 
bles; le cbloroplatinate est cristallisable et a €16 analyst. Elle s'unit 
aussi au soufre et au sulfure de carbone, formant des combinaisons 
non encore etudi^es, mais qui son! drff^rentes de celles que fournit la 
trimethylphosphine. 



ihir ua prodait de deeomposllloii de Taeide ehlorom^lhylsalfiireax, 
par M. H. JAZUK01¥lT(i€H (IJ. 

Lorsqu'on prepare le trichloromethylsulfite de potassium^ en d^- 
composant le chlorure correspondant par la potasse, ii se forme tou- 
Jours un sel tr^s-pcu soluble qui reste comme r^sidu lorsqu'on fait 
recristalliser le trichloromethylsulfite. Ce sel^ peu soluble dans Teau, 
est insolulle dans Talcool k 85 cent. Sa solution aqueuse est neutreet 
Tabandonne en crodtes cristallines anhydres. Ce sel est jaun&tre, il se 
decompose par la chaleur (au-dessus de ISO^*) en laissant un melange 
de charbon, de sulfite et de sulfure de potasisium. II donne un preci- 
pite avec le chlorure de baryum, mais non avec le nitrate d'argent. 
Son analyse a conduit k la formule CH^.SO'.K^^. 11 se forme, ainsi 
que I'auteur Ta constate directement, par Taction d'un exces de po- 
tasse sur Tacide trichlorometbylsulfureux : 

3{C^'| S0«) + 7H«0 = CH«.SO«.K«0« + 9HC1 + 2H«S0* + 2C0*. 

L'acide CH*.SO*,H*0*, qui estpeut-etre un horaologuede Tacide is6- 
thionique^ ne paratt pas exisier k retat de liberie. 

(1) Zeitsehrift fur Chemi$^ t, yii, p. 235 (1871), n- 8. 
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Sur la formaiioii de Tacide m^lbylis^thf oniqae, 
par mi. E. ERIiEnmEYER et W. CASUL (1). 



II se forme de Tacide m^thyiis^thionique par la combinaiion de 
Toxyde de pi*opyl^ne (ozyde d*6thyldQe mdtbyld) avec un bisulfite al- 
calin; les auteurs dtudient Taction de Tanhydride sulfurique lur I'al- 
cool pseudopropylique pour Toir s'il se produit le mdme acide ou son 
isom^re* 

8ar lea eombiiialMMUi de I'ae^tate de Aoade avee I'eaa, 
par II. Em. ZETT.%0«%^ (2\ 

Lorsqu'on fond dans uii ballon Tac^tate de soude du commerce 
OT^NaO* -f 3H«0, ildevient semi-fluide k 59o, liquide entpe77 et 78», 
at commence d bouillir & 120<'. Si on le cbauffe jusqu'i ce que ie ther- 
mom^re marque i23% qu'on ferme ensuite le ballon avec un tampon 
de colon et qu'on laisse refroidir, il se produit unebouillie cristalline, 
en m6me temps que le thermom^tre remonte k 45<^. Ces cristaux, pri- 
y^s d'eau m^re par d^cantation, renferment 35,33 k 35,66 % d'eau, 
soit 2G'H3NaO> + SH^O. En modifiant les conditions de cette experience 
et analysant soit les premiers cristaux, soit ceux qui se forment dans 
Teau m^re, Tauteur a pu constater en outre la formation des hydrates 
C«H3NaO« + H«0 et 4C2H3NaO* + QH^O. 

Sur I'^leetrolyse de« d^rlr^s de sabstitatioii de Faelde ae^lqae, 
par II. Q.-E. HOORE (3). 

Par reiectrolyse de Tacide ac6tiqne, M. Kolbe a obtenu un radical 
qu'ilaregard6 comme identique avec le m^thyle. Les ddrlv^s par 
sabslitution de Tacide ac^tique devraienl donner le radical substituS 
correspondant; ainsi I'acide cyanac61ique devrait donner le cyan- 
m^thyle H2(CAz)C. 

Du cyanac^tate de pot.issium, en solution neutreet concentr^e, fut 
soumis k Taction d*un courant de six elements Bunsen.Au pOle positif, 
ilse d^gagea un gaz presque enli^remeut absorbable par la potasse; la 
partie non absorbable paralt 6tre de I'azote. Le liquide acide contenu 
dans le compartiment positif fut agit^ avec de T^ther^ et la solution 
^th^rde dislilMe au bain marie. L'^ther laissa ainsi un rdsidu d61iques- 
cent, acide, qui fut redissous dans de Tether. Cette solution, neutralis^e 

(1) Annalen der Chemie und Pharmaciej t. clviii, p. 260 (1871). 
(*) Poggendor/fs AnncUen^ t. cxlu, p. 306 (1871), n* 2. 
(3) Deutsche chemische Geselischaft^ t. iv, p. 510 (1871), no 9. 
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par la potasiia, fiUrto et disUII^e> laissa un r^sidu solide^ brunfttre, 

ayant Tapiparence cristalliue et le point de fusion, 37% du cyanure 

d'6thyl^De C>lI^(GAz)S. La d<^compositioQ a done lieu suivant V^qua.* 

tion 

CH«Az CH«CAz 

2 I +H«0 = I +aCO« + H90 + H*, 

COOH CH^CAz 

et conform^ment k celle de Tacide ac6tique, qui donne (CH3)2. 

L'auteur se propose d'^tendre ces recherches aux d^riv^s bi- et 

trisubstitu^s de I'acide ac^ttqne. 

liar TiMside ae^lone-sulfareax, par II. €. BEMDER (1). 

Vacide acitone-^lfuifneuK, s^pard d« son sel calcique par de racide 
sulfufique 6tendu, fut Iransrorm^ en sel de ploiab, et celov-ei d^- 
compost par Tacide sulfhydrique; on obtint ainsi un strop iBcrnta>lliMible 
qui, neutralist paries diff^rentes bases, fonrnlt l«9 8elssuivant« : 

Ae^onesnlfite de hixryum (€H* r.0.C!P80»)«Ba + H^O. Lamelles bril 
lantes el incolores, perdant leur eau k lOd". 

AdUne-sulfite deplomb(Cn^. m.C¥^SO^fPh + B»0. LaindFts isico* 
lopes, sokibles, k reaction acide, fusibles k ilO** et se di^composant a 
17^. Le sel mercurique forme des lamelles incolores et insolubles. 

ArMone-sulfite de cuivre 3(CH3.CO.CH2S03)»Cu + 4H«0. Lamelleft so- 
lubles, d'un vert bleufttre, k reaction acide. 

La potassc ne decompose pas I'acide ac^tooe-sulfureux, comme 
I'avait d'abord annonc6 Tauteur. 

L'ao^tone- sulfite de potassium sec, chaufif^ avec du cyanure de 
potassium, fournit un sublimt^ cristallin soluble dans Teau, insoluble 
dans I'alcool et dans Tetber, pour lequel le dosage d'azote conduit k la 
faririule CH^.CO.CH^.CAz. 

L'au'eur esp^re, par ce cyanure, arriver k un botnologaa de I'acide 
pyruvique, CH3.CO.CH2.GOOH. 

Action da ehlore sar le ehlorare d'^lhyle, 
par M. 1¥. iiTAEDEIi (2). 

L'auteur a prt^par^ environ 5 kilogrammes de d(^riv6& cblor^Si du 
cblorure d*6tbyle en se mettant dans les conditions n^cessaires pour 
obtenir surlout les produils les moins chlor^s. Les cinquante ou 
soixanle cenlifemes du produit pass6rent au-dessous de 90®, et cetle 

(1) Deutsche chemische Geselisckaft, t. jv, p. 517 (1W1>, n" % 

(2) Zeitschrift fur Chemie, U vii, p* 497 (laTt), b« 7. 
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portion ful soumise k un grand nombre de distillations fractionn^esi 
qui d^montr^reot Vabience de chlorure d'6thyl4ne ; Tauteur a pu isoler 
du choruro d'6ihyle monochlor^, bouillant k 62^ et de grandes quan-i 
tit^B de clilorure bichlor6, bouillant k 74<»,5. Une fai'ble portion seu- 
iement passa de 75 k 100<*, et elle ne renfermait pas de cblorure d'^- 
tbyi^ne. Ces r^sultats sont en contradiction avec ceux de MM. Geutheg^ 
et Slapff. 

Snr ra«ide ^Ihyldiae^liqae el quelquefl-ans de mem d^rir^, 
par II. A. GEUTHER (1). 

Pr^araiion de Vacide Myldiacitique, Voici les proportions que re- 
coDunaode I'auteur et qui onl Tavantage de ne pas donner de produits 
r68ineux> car Tether ac^tique se trouvant en girand exc^s, on a\ ^j^ 
besoin de chauffer t^eaucoup pour amener la dissolution de tout le 
sodium. On dissout 60 grammes de sodium dans 2 kilogramjoie^ 
d'^ther ac6tique; on obtieot ainsi 165 grammes d'acide, ce qui r6pond 
presque th^oriquement k la quantity de sodium employee. 

Action de PGl^. En ajoutant 330 grammes de perchlorure de pbos- 
phore en poudre k iOO grammes d'acide ^thyldiac^tique contenu 
dans un ballon spacieux, on obtient une reaction tranquille, qu'on 
termine en chauffant cLoucement ; il sed^gage des gaz formes d'acide 
carbonique et de chlorure d'^thyle. II ne se prodnit pas de chlorure 
d'ac^tyle. Le produit de la reaction, soumis k la dL>tillation, passe 
de 110 ^ 160°; les premieres portions coutiennent principalementi de 
TQXychlorure de phosphore. L'auteur a trait6 le produit brut de la 
reaction par de Teau el soumis le tout k la distillatioa. Ilaobtenu ainsi 
UQ produit ol4§agineux distillant facilement ayec Teau^ puis un pjCoduit 
cristallisable distillant aussi avec la ^'apeur d'eau, mais plus difficile- 
ment; enfin le r^sidu renferme un corps qui ne diatille que tr^peu 
aved'eau. I es deunrpremier&se s^parent nettementl'un del'autrepar 
de QOuireUes. distillations avec Teau. Le produit ol6agineux, qui est 
neutre, s'obtient tout k fait exempt du produit cristallis^, qui est un 
acide; en distillant avec de Teau apr^s avoir 8atur6 par du carbonate 
de soude, le set sodique qui reste fournit Tacide k la distillation 
lorsqu'on le sursature de nouveau par Tacide sulturique. Quant au 
dernier produit, qui n'est presque pas volatil avec la vapeur d'eau, et 
qui est 6galement un acide^ on le st^pare de Tacide phosphorique qui 
Taccompagne dans le r^sidu, en neutralisant par du carbonate de 

(1) Jenaische Zeitschrift, t. vi, p. 560. — Zeiischrift fUr Chemie, t. vh, p. 237 
(1871), no 8. 
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soude, flltrant^ ^vaporant k sec et reprenant par de Talcool qui dis* 
sout le nouTeau sel de soude et iaisse le phosphate ainsi que le chlonire. 
On ^vapore ]a solution alcoolique, on reprend par I'eau, on sature par 
Tacide sulfuriqne, et, apr^s avoir distill^ quelque temps avec la ya- 
peur d'eau pour s^parer ce qui pent rester des premiers produits, on 
Iaisse refroidir et Tonagite avec de ]'6ther quidissoutl'acide et Taban- 
donne par Evaporation ^ TEtat d'une huiie brune qui se concrete en 
une masse cristalline. On purifie cet acide en le redissolvant dans 
I'eau, decolorant par ie charbon et faisant crlstalliser par Evaporation 
lente ; les derniEres eaui mEres refusent de cristalliser et renferment 
un acide olEagineux. 

L'acide dislillaot avec la vapeur d'eau est de Vacide mmochloroqwir' 
t^ylique; 11 a la mEme composition que I'acide cristallisahle non 
volatil avec la vapeur d*eau et que I'auteur nomme acide cMoroUtra- 
crylique, 

Acide monoehloroquartinylique. G'est Tacide monochlorocrotonique, 
dEcrit par M. FrcBlich (1). 

Acide ch^orot^tracrylique, C^HJ^OiO^ II forme de longues aiguilles mo- 
nocliniques, incolorcsettrEs-rEfriDgentes,fusibles H &4« et dislillantde 
206 k 211^ en se dEcomposant. 11 se dissout k i9^ dans 35^2 p. d'eau. 
La potasse bouillanle le transforme en acide tiirolique. 

Sel de sodium, 2(C*H*ClO«Na) + H«0. Lamelles brillantestrEs-solcbles 
dans I'eau et dans Talcool. 

Sel de baryum, (C*H*C10*)2Ba. Ocla6dres rhomboidaux solubles dans 
2^2 p. d'eau k 18». Donne avec le nitrate d'argent un prEcipitE cristallin. 

Sel de cuivre, (C*H*C109)2Cu + H^O. Pelits crislaux bleus. 

Vitker C*HH:102.C2H5 est un liquide tr6s-r6fringent, d'une odeur 
aromatique, distillant k 184(»; sa densit6 k 16<^5 est Egale k i^lli. 

Produit oUagineux. G'est un liquide plus dense que Teau, distillant 
aprEs dessiccation de 155 & 200^. II est formE pour la plus grande parlie 
d'Ether chloroquartEnylique bouillant k 161^4 et d'Ether chlorotE- 
tracrylique bouillant k 184<»; mais il renferme en outre une combi- 
naison qui ne dislille pas sans decomposition et qui rEsulte Evidem- 
ment d'une decomposition des produits principaux de la reaction^ que 
I'auteur reprEsente par les deux Equations : 

C6H10O3 4- 2PC1» = C*H4C10.C1 + C^HSCl + HCl + 2POC13 
CeHioo3 + PC15 = C^H4ClO«.C«fl» + HCl + POCP 

(1) Bulletin de la Socidt^ chimiquet t. xit, p. 360. — Voyez aussi Geuther %i 
FrcBlich, t. xui, p. 523. 
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Oes deux acides m^tam^res G^H^CIO.OH c'est Tacide chloroquart^. 
Dyliqae qui est le plus abondaut; c'est aussi le plus stable. 

Acide quartinyliquey G^H^O^. II s'obtient k Tdtat de sel de soude par 
Tactiou de ramalgame de sodium sur la solution aqueuse du cbloro- 
qnart^nylate de sodium. Le sel sodique, d^compos^ par Tacide sulfu- 
rique, fournit l*acide lihre^ qui peut 6tre 8^par6 par agitation avec 
de I'i^ther pur, dessiccation de la solution 6th^r^e et distillaliou de 
r6lher. 

L'acide quart^nylique est une huile incolore^ d'uneodeur butyrique 
p^D^trante, ne se solidifiant pas & — i5® et soluble en toute proportion 
dans Teau. II bout k iTi'^O (corrig^). Density k 25- = 1,018. 

Leselde sodium forme des cristaut ddliquescents. Le sel de baryum 
(C4H^03)2Ba + 2HK) est en petits cristaux tr^s-solubles; le sel de cal- 
cium cristallise en aiguilles groupies concentriquement, tr^s-solubles 
etrenfermant SH^O. Le sel deplomb, avec U^^ forme une masse feutr^e 
form^e d'aiguilles nacrdes, fusible k 69*. Le se/d'argen^ est un pr6cipit6 
caillebott<^^noircissantrapidement.L'^<^guar^(bty2i9ue G^H^^O^.G^H!^ est 
un liquide incolore, bouillant k 136<^ (corrig^). Density a i9<^=: 0,927. 

La fusion ayec la potasse transforme Tacide quart<inylique en 
acide ac6lique : 

G*HH)«K + KBO + HaO = 2(G«B80«K) + H«. 

II se comporte dans ce cas comme son m^tamSre ttStracrylique, 
tandisque son autre m^tam^re, Tacide m^thacrylique, donneles acides 
formique et propionique. 

Acide titracrylique (croloniquesolide) G^H^O^. Onl'obtientpar Taction 
del'amalgame de sodium sur I'acide chlor^, en opi^rant comme pour 
1 acide quarli^nylique. II cristallise en aiguilles incolores, fusibles k 
79«5 et se coocrdtant k 78^; mais par recristallisation dans Teau, il se 
pr^sente en tables volumineuses, monocliniques, fusibles d 71^5, ce qui 
Concorde avec le point de fusion d^ I'acide d^sign^ sous le nom d'acide 
crotonique solide et d^riv^ du cyanure d'allyle. Les cristaux qui se 
d^posent aprSs fondent seulementi 8i<», ce quitient k la presence d'un 
acide plus ricbe en carbone. L'acide t^tracrylique fusible k li^ 
bout k 187-4. 

Acide titrolique G^H^. II se forme par la decomposition du cbloro« 
t^tracrylate d'6lbyle par la potasse alcoolique en exc^s. On peut pour 
cela employer le liquide ol6agineux brut obtenu par Taction de PGP sur 
I'acide 6tbyldiac6tique. Apr6s avoir distill^ Talcool, on sature le r^sidu 
par de Tacide sulfurique ^tendu et on distille de mani^re d s^parer 
Tacide chloroquart^nylique. Le r^sidu acide, agit^ avec de Tether pur, 
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luf c^de Tacide t^trolique, qui, apr^s dessiccation de la solution ^th^r^e 
et distillation de Tether, reste & T^tat d'une masse cristalliae brun&ire 
qu'on fait recristalliser dans Feau, d*<3fCi. Tacide t^trolique se depose 
en tables rhomboidales iransparenles, tt^s-solublesetd^liquescentes k 
Tair humide. II est 6galement tr^s-soluble dans Talcool et dans I'^tber. 
Sec, 11 fond k 76o3 et se concrete & 70»5. 11 bout k 203» (corrig6) et 
distille sans decomposition. II est form^ d'apr^s l'6quation : 

C*HSC10a - HQ = C*H*0«. 

L'acide t^trolique lui-m6me est decompose k la longue par la 
potasse: C^H^« 4- H*0 = CO* + C3H»0. 

Ethyldiadtamide et a4iti(m de AzW sur VMyldiacitate d^ithyle. L'am- 
moniaque concentr^e agit k froid sur Tether 6thyldiac6lique en pro- 
duisanl une amide soluble G^^H^^AzO^ (fixation de AzH^ et separation de 
G^H^O) et une amiie insoluble G^H^^AzO^ (fixation de AzH^ et separation 
de H^) (1). La premiere est Tamide de Tacide ethyldiacetique el la se- 
conde peutetre envisageesoit comme celle de racidediethyldiacetique, 
soit comme rethylamide de Tacide ethyldiacetique. D*apres Texpe- 
rience de Tauteur, c'est la premiere maniere de voir qui est la mieux 
fondee. 

(Snr le ^y«B«re d'aHyle cm eretoniirile, 
par mi. A. BIMIVE e4 B. TOI^IiEMit (2). 

Lorsqn'on chauffe k 100^ du chlorure d'allyie avec du cyaoure de 
potassium en dissolution dans Talcool allylique, on obtient une tres- 
petite quantite d*un liquide k odeur de moutarde tres-penetrante, 
bouillant k 95-96^ et pour lequel Tanalyse a conduit k la formule 
G'H'.GAz + aC^H^O, qui repr6sente une combinaison de cyanure 
d*allyle et d'alcool allylique, analogue k celle d'alcool et de propio- 
nitrite decrite par M. A. Gautier. Gette combinaison, cbauffee&iSO* 
avec HGl, donne une buile epaisse et du sel ammoniac. 

L'iodure d'allyle, cbauffe avec du cyanure de potassium sans alcool 
allylique k 1(0°, fournit un liquide brun, d'une odeur desagreable, 
incolore apres distillation. Ge liquide se partage par la distillatioc, en 
cyanure d'allyle de Lieke passant de 70 k 100'' (3)^ et en produits 
passant principalement i 119®. Gequi distille en dernier lieu, de 120 k 
125^, cristallise dans le tube k distillation. 

(1) Bulletin de la Soci^U chimique, noav. ser.^ t. vi, p. 22&. 

(2) Zeitschrift fur Chemie,t. vi, p. 401 (1870), n« 13,^ Annalen der Chemie 
und Pharmacies t. glix, p. 105. JaiUet 1871. 

(8) Repertoire de Chimiepure, t. ii, p* 123 (1860). 
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La portion bouillanU 115-119% agit^eavecquelquesgouUesd'acide 
azotique, puis avec du carbonate dechaux, distille de 116-il8<* et pos- 
s6de loutes les ppoppi6t6s de cyanure d'allyle de MM. Will et Koerner. 
Gomme lui, il fournit par i'aetion de la pota^se alcoolique le indme 
acide crotonique fusible k li^. On a done pour la constitution du 
cyanure d'aliyle et de Tacide crotonique qui en derive les fbrmules de 
structure : 

CAz COOH 

Gyanore d'allyle. Acide crotoniqiia. 

Tranafonnatioii de la diehlorhydrtee boalUant i^ 1140 

em eelle l>o«ill«Bt h i8ts 

par Bm. H. HVUniVEn ^ C. MVEIiUBB (i). 

L'alcool allylique, prt^par^ par Taction du sodium sur la dichlorby- 
drine brute et sur cdlle bouillaot^ Hi'', fournit par Taction du chlore 
sec une dicblorkf<}fiaQ itcin^^re de oeJU ioxkt qm eiU parti, qui bout 
d 182*^ et qui est identiqueavec celie que fournit Talcool allylique pr6- 
par^ park glyc6rine et Tacide oxalique (Tollea$). 

Gette dicblorhydrine renferme un groupe bydroxyle, car elle four- 
nil de la trichlorhydrine par Taction du perchiorure de pbosphore. 

S«r le mdrne sujei, 
par MM. «» MV^IVDEII el B. TWUIiBarft (a). 

La dicblorhydrine oblenue d'apr^s la ai^thode de M. Berthelot 
peut se partageren deux portions bouillant Tune k 174o,Tauire k IBS'* 
et qui sont, d'apr^s MM. Huebner et Mueller (3), les deux dicblorhy- 
drines 

CH2C1 CH«C1 

CHCl et CHOH 

I i 

CH«.OH CH'Ci 

Boaillant k 182o. Boaillant & 1740. 

La premiere est identique avec celle quir^suttede Taction du chTorc 

(1) Zeitschrift fur Ckemie, t. vii, p. 25^ (1871), n© 8. 
{^Zeitschrift f&r Chemibi t. vii, p^ 262 (1871), n» 8. 
(3) Bulletin de la Sod^U chimique, t. xiv, p. 286, 



Digitized by 



Google 



il2 GHIMIE ORGANIQUE. 

8ur Talcoolallylique ; laseconde se forme par Taction de I'acide chlor- 

hydrique sur r^pichlorhydrine. Le melange des deux fournit une^pi- 

CH«C1 
chlorhydriDe unique CH |q et celle-ci ne donne par raction de HCl 

que la dichlorhydriae bouillant & i74o. 

TrMuformatioii de Faleool allylique en aleool propyllque, 
par M. B. TOIiliEItfS (1). 

L'auteur a constats de nouTeau (2) la production d*alcool propylique 
normal par i'action de la potasse sur Talcooi allylique. 11 a caract6ris6 
Talcool produit en le transformant en acetate dQ propyle, bouillant k 
101*103«, et en le soumettant^ Toxydation, qui donne naissance & de 
Tacide propionique, dont les sels de baryum et d'argent ont ^t6 ana- 
lyses. 

Les produits secondaires de la reaction renferment de Tacide pro- 
pionique, de Toxyde de m^sityle et de la phorone bu des isom^res ; 
enfin un acide bouillant k 230-270<» et paraissant reufermer C^H^^O^. 

Sar Foxydaiion de I'aleool alljlf ^ne, 
par MM. A. BIHmnB et B. TOIiliEItfS (3). 

Dans Tespoir d'arriyer d une preparation facile de V acide acryliquej 
les auteurs ont chauff6 i5 gr. d'alcool allylique aTec 45 gr. de bichro- 
mate et 60 gr. d'acide sulfurique etendu de 6 volumes d'eau. On r3- 
marque imm6diatement Todeur de racroieiue ; ilse depose des flocons 
blancs et il se d^gage un peu d'acide carbonique ; k la distillation il 
passe de Vacide formique donnant un sel de plomb cristallise en aiguil- 
les; CD outre on obtient una pelite quantity d'unsel de plomb sirupeuz. 
II ne se forme pas d'acide ac^tique, ce qui indique Tabsence du groape 
GH3 dans Talcool allylique. Ce groupe n'existe done pas non plus dans 
Tacide crotonique, dont la constitution la plus probable est alors 

CH« = CH — CH9 — COOH, 
tandis que celle de Tacide acrylique est CH* = CH — COOH. 

Dans une note post6rieure (4), M. Tollens a op^r^ la transformation 
de Talcool allylique en acide acrylique en oxydant le bromure d'allyle 

(1) Annalen der Chemie und Pharmadey t. clix, p. 92, — ZeiUchrift fur 
Chemie, t. ?ii, p. 249 (1871), no 8. 

(2) Voir Bulletin de la Soci4U chimique^ t. xv, p. 82. 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacies t. CMX, p. IIQ (Juillet 1871). — 
Zeitschrift fUr Chemie, t. ?ii, p. 250 (1871), n® 8. 

(4) Zeitschrift fUr Chemie, t. vii, p. 306 (1871), n« 10. 
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par Tacide chromique ou I'acide azotique. 11 a obtenii ainsi un acide 
cristaliis^, fusible h 65-66o5, ayant pour composition C^H^Br^O^ et qui est 
probablementideotique avec I'acide bibromopropioniquedeM. Friedel. 
Get acide est yivement attaqu^ par la poudre de zinc^ et le produit de 
la reaction fournit k la distillation un acide dont le sel de plomb pos- 
s^de les caract^res et la composition de I'acrylate de plomb; le sel 
d'argenta 6t6 ^galeuient analyst* Cette transformation de Talcoolaiiy- 
lique est ezpliqu^e par les formiiles 

CH2 CH2Br CIP 

HI If 

CH CHBr CH 

I i I 

CH«OH COOH COOH 

AIcool Acitle bibromo- Acide 

allyliqne. propioniqae. acryliqne. 

Point d'^bullHion et Tolame sp^eifi^ae de Faleool alljli^ae, 
par M. B. TOIiliEIVS (1). 

L'alcool allylique, d^shydratd compl^tement par la chaux, bout k 

970 sous une pression de 745"™, 5. Additionnd d'un pen d'eau, il bout 

k 89-91% puis le tbormom^tre monte k 93-96" et atteint finalement lOO"". 

Sa density .1 0° == 0,87000 k 620 = 0,81832 

<3° = 0,86045 7505 = 0,80631 

25«» = 0,85074 8705 = 0,79353 

4703 = 0,83107 91'>5 = 0,78832 

SoQ coefficient de dilatation est done 

VI = Vo + 0,000879 1 + 0,0000026 t« 

et BOQ volume sp6cifique est 73,92, tandis que calculi^ d'apr^s la loi 

de Kopp il est ^gal k 73,8. 

(ior la eonatitation de« eombiiiaisoBa allyli^nes, 
parlH. F. GEROHOIVT (2). 

Peusant que le bromure d*allyle renferme GH9 = CH — CH^Br et 
que Tallyle ne renferme pas le groupe m^tbyle, I'auteur Ta soumis k 
Taction de Tacide bromhydrique dans I'espoir de former k volont^, ou 
siumitdii6ment, les deux bromurcs. 

CH3 CH^Bp 

I I 

CHBr CH2 

I I 

CIl«Br CH^Br 

Bromnre Bromare 

de propylene. de trim^thyl^ne. 

(1) Annalen der Chemie und Pharmade, X. cl?iii, p. 104. Avpil 1871. 

(2) Deutsche chemische Gesellschaft, 1. 1?, p. 548 (1871), nMO. 

Nonv. s£r., t. XVI, 1S72. — soc. rniM, 8 
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Ge fait, pr^yu d'apr^s les experiences de M. Reboul, s'est r^alisd. La 
combiDaison a lieu en quelques minutes k 100% lorsqu'on emploie Fa- 
cide bromhydrique en solution concentr6e. Le produit, d^barrass^ 
d'acide bromhydrique, se partage k la distillation en deux portions 
bouillant & 140 et & 164<^, de mfime composition. La premiere est le 
bromure de propylene ; la seconde, qui forme les 2/3 du produit, est du 
bromure de trim^thyl^ne qui, apr^s plusieurs fraction nements, bout 
k 160-163® (non corrig6 ) sous une pression de 719 millim. Sa density 
k O"* est egale& 2^0177. 

Ges deux bromures se distinguent nettement par Taction de la po- 
tasse alcoolique, qui donne ayec le premier de Tallyl^ne^ avec Tautre 
au contraire de Father 6thylallylique. 

Le bromure de trim6tbyl^ne en outre , traits par Tac^tate d'argent 
en presence d'acide ac^tique, donne Father ac6tique correspondant, 
qui bout d 203-205<> sous une pression de 717 millim. et qui^saponifii 
par la baryte, fournit le glycol trim^thyl^nique. 

Ge dernier est un liquide ^pais, sucr6, bouillant entre 208 et 218^; 
il constitue probablement Falcool de Facide ^thyl^ne-lactique ou ma- 
lonique. L'auteur se reserve de poursuiyre Fdtude de ce glycol et de 
ses produits d'oxydation. Ilesp^re enoutre^ par Faction du sodium sur 
Ic clilorure correspondant, arriyer au trim^tbyl^ne 

H2 

G 

/\ 

H2C — GH« 



Preparation ei propri^t^s des ehlomres de propyle et de bat jle, 
par HM. U. PIBRRE et PVCHOT (1). 

Le chlorure de propyle a 6i& obtenu soit en disHllant apr^s repos la 
solution de gaz chlorhydrique dans Falcool propyllque (lequel en dis- 
sout 58 % ^® *on poids environ), soit eft faisant r^agir avecpr^caulion 
sur cet alcool le percbiorure de phosphore, fractionnant plusieurs fois 
le produit, et recti eillant ce qui passe au-dessous de 75<^. Ge dernier 
iiquide, lav6 k Feau et s6ch6 au chlorure de calcium, distille presque 
tout entier k 46°,5. Sa density est : 



k Oo 


0,9156 


a 19,75 


0,8918 


k 39,00 


0,8671 



(1) Comptes rendus,i. lxxii, p. 832 (1871). 
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Le cblorure de butyle a 6i6 obteou de la mdme maaidre; il bo.i 

k 69^ Sa density est : 

A «• 0,8963 

A 27,8 ,0,8651 

a 59,0 0,8281 

Le rappprt d^ yolumes sp^cifiques des deux alcoo]s, pris & des tem- 
peratures ^alement ^Ipign^es de leur pointj d'^buUition^ est constant. 

Sor Faleool balj^liqae normal, 
par HH. Ad. lilEBEilT e( A. BOSSI (1). 

Dans CQ travail d'ensemble, les auteurs entrent dans des coasid^ra- 
tioDs sur la production et la constitution des acides normaux, qu*il se- 
rait trop long dereproduire ici; ils d^cri?ent ensuite Tald^hyde bu- 
tyrique normale, obtenue par la distillation d'un melange de butyrale 
et.deformiate de chaux; puis Talcool butylique normal obtenu par 
Taction de Tamalgame de sodium sur cette ald6byde« Nous avons d6j& 
rendu compte de cette parlie de leur travail (2), et nous nous borne- 
roQs h extraire du m^moire compiet les denudes relatives aux d^riv^s 
de Talcool butylique normal. 

Chlorwre de butyle C^H^Cl. L'alcool butylique normal refroidi absorbe 
les deux tiers de son poids d'acide chlorhydrique, sans se colorer s'il 
est sec et pur. On ajoule un pen d'acide chlorhydrique aqueux k cette 
solution, qu*on chauffe ensuite dans des tubes k 106^ jusqu'^ ce qu'il se 
suit forin^ deux couches. La couche sup^rieure est du cblorure de 
butyle. Ce produit, rectifi^, forme un liquide limpide) insoluble dans 
i'eau, bouillant k 77«,6 sous une pression de 74lnim^3. 
Density 4 0* = 0,9074 ; i 20«> = 0,8874. 
Bromure de butyle C^H^Br. Pr^par^ comme le cblorure, en saturant 
l'alcool d'acide bromhydrique et chauffant k SO^, puis k 100^, il forme 
un liqqide bouillant k i00^|4 sous une pression de 744mm, 

Density i 0^ = 1,305; k 20o = 1,2792 ; d 40<» = i,2571. 
lodwre de butyle CfiEH. Liquide bouillant 41 29%6 sous une pression 
de 738mm,2. 

Densit6 4 Oo = 4,643; k 20o = 1,6136; 4 40* = 1,5894. 
Ether Uhyle-butylique et buiyUne. L'action de la potasse alcoolique 
sur le bromure et ri94ure de butyle normaux pr^sente un int^rfil 
g^n6ral, car elle donne naissance k une certaine quantity de butyline, 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLVin, p. 137. Mai 1871. 

(2) Bulletin de la Soci4t4 chimique, t. xii, p. 668. 
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ce qui montre que les iodures des alcools normaux peuvent se d^dou- 
bier en C**H'" et lU, comme les iodures des alcools secpadaires. II 
fCy a, relativement a cette siparcUwn du hutyl^^ qu'une difference de 
stabiliU entre les quatre akooh butyliques isamiriques, et c^est Valcool 
normal qui prisenk U ^gilus de stabiliU. 

Dans les experiences des auteurs^le bromure de butyle futcbauff6 & 
iiO<* avec i 1/2 fois la quantity tb^orique d'^thylale de sodium, encore 
impr^gn^ d'alcool. Le produit principal 6tait de i'^lber butylique; mais 
il s'6tait forin^ en oifime temps un peu de butyl^ne. Get hydrocarbure 
s'obtient en plus grande quantit<^ en chauffant iO grammes d'iodure 
de butyle avec 5 grammes de potasse dissous dans i5 grammes d'al- 
cool. On a obtena ainsi i centimetre cube de butyl^ne liquide et 3s',5 
d'^ther ^tbylebutylique. Si Ton coosid^re que M. Butlerow a obtenu, 
en d^compoiant de m6me Tiodure butylique de fermentation, 80 4 
90 Vo ^^ ^^ quantity th^orique de butyl&ne, on yoit qu'il existe une 
difference 6ndente entre Talcool normal, qui en foumit envii'on 30 ^o, 
et Talcool de fermentation. 

Une experience faite de mdme avec Tiodure d'etbyle a fourni une 
petite quantity d'ethyl^ne. 

Le buUyUne ainsi obtenu s'unit facilenient k Tacide iodbydrique, 
donnant un iodure qui bout de 1 15 d 120°, etqui r^agit energiquement 
sur Tacetate d*argent en donnant du butyl^ne : c'etait done de Tiodure 
butylique secondaire. Le meme'fait a €i€ constate par M. Al. Saylzeff. 

Wither iiylehuiylique C*H»O.C*Hs. II bout i 9f,7 sous une pression de 
742min^7. 

Densite a Oo = 0,7694; A 20* =.0,7522; k 40o = 0,7367. 

Acetate de butyle C^H^.CWoa. II bout k i2o°,l sous une pression de 
740mm. 

Densit«5 A 0° = 0,900; A 20* = 0,8817 ; A 40* = 0.8659. 

Butyrate de butyle. II bout k i65o,5 sous une pression de 735n«>a,7. 
Densite i O^ = 0,8885 ; 4 20<» = 0,87i7 ; A 40" = 0,8579. 

Cyanure de butyle, Le cblorure, le bromure ou Tiodure de butyle 
furent chauff6s k iiO® avec du cyanure de potassium el de ralcool k 
85 centiemes. Le cyanure de butyle, ainsi obtenu, bout k 140^4 sous 
une pression de 739mm,3. Densite A 0» = 0,8 i 64. 

Butylamine, Du cblorure de butyle fut chauffe k 100-H0<» avec un 
exces de cyanate de potassium et avec de Talcool k 85 cent, pendaat 
plusieurs jours. Le produit de la reaction fut alors porte k rebuUition 
avec de la potasse, au refrigerant ascendant, ferme par une colonne 
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de mercure, puis on distilta en recueillanl Jes vapeurs dans de I'acide 
chlorhydrique. La solution acide fournit par T^vaporation une masse 
saline qui, distill6e avec lachaux, fournit la butylamine libre. Gelle-ci 
est accompagn^e de di- et de iributylamine. Le melange des bases 
commence k bouUlir k 76<^, et le thermomStre s'^lSve jusqu'i 208*. 
Od les s^pare par distillation fractionn^e. La butylamine bout k 75«,5 
sous une pression de 740«m; la dibutylamfne, de 158 k 160«, et la tri- 
butylamine v^ers 208% 

La butylamine est un liquide iimpide, k odeur ammoniacale, avide 
d'eau et fumant k I'air; elle attaque le li^ge et le caoutchouc. EUe se 
dissout en toute proportion dans Teau, et sa solution pr^dpite les sels 
mi^.taniques; elle redissout les pr^cipitds de cuiyre et d'argent. Son 
chloroplatinate forme des lamelles d*un jaune d'or, assez solubles dans 
I'eau bouiilante et dans Talcool. 

Les auteurs terminent par des considerations sur Talcool butylique 
normal et par des reflexions gdn^rales que nous avons dej& reproduites 
en partie (i). 

Sur fern Aeide* batjriqnes de diverges proTeiUMieea, 
par M. €. QBIJ]VZ1¥E16 (2). 

II est parfaitement etabli que Tacide butyrique qui se forme dans la 
feimentation des lactates est de Tacide normal, tandis que cetui qui 
r^salte de Toxydation de Talcool butylique de fermentation est de I'a- 
cide isobutylique. 

L'auteur s'est assure que Tacide butyrique contenu dans le beurre 
de yache est de Tacide normal. 

M. Redtenbacber a rencontre Tacide butyrique dans le fruit du ca- 
roubier {ceratonia siliqua) ; Tauteur a reconnu que cet acide est de 
Tacide isobuiyrique. Geluiqui est obtenu par oxydation de la conicine 
(Bljtb) est de I'acide normal. 

Reeherehe* sur Fald^jde Tal^rique, 
parM. Ad. SCHROEDER (3). 

L'aldebyde yaierique ayait ete preparee par le procede Parkinson ; 
elle bouillait k 92o,.^ sous une pression de 758»»,2 (03o,6 k 93%8 sous 
la pression normale, d'aprfes H. Kopp). Densite k 42%5 = 0,768. 

Action du chime. Lorsqu'on fait passer jusqu'^ refus du chlore dans 

(1) Voy. t. xn, p. 468, et t. xiv, p. 397. 

(2) Annalen der Chemieund Pharmacie, t. clviii, p. 117. Avril 1871. 

(3) Deutsche chemische Gesellschaft^ t. ly, p. &00 et 468 (1871), n'* 7 et 8. 
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Tald^hyde val^rique, en chauffant finalement k i45<*, et qu'on cbaase 
ensuite I'exc^s de chlore libre par un courant d'acide carboniqae, oq 
obtient un produit brut qui doDue k la rectification un liquide booil* 
lant a 203-204°, et qui renferme CiOH»«Cl«0: 

2C5H»0O + 6C12 = Cm^Km + H«0 -f 6HC1. 
On peut le regarder comme d^rivant du compost G^^H^^O que Fittig a 
obtenu par Taction de la chaux sur Tald^hyde val^rique^ et qui se 
produit encore dans d'autres circonstances. 

Ce compost C^^H^^Gl^O est insoluble dans Teau, soluble dans Talcool 
et dans T^ther^ et ne se combine pas aux bisulfites. 11 poas^de une 
odeur repoussanle de bouc. Density d. U<^ = i,397. L'acide nitrique 
fuinant le transforme en un d^riv6 nitr^ qui foumitune baselorsqu'on 
le r^duit par le zinc et Tacide chlorb][drique. La sonde alcoolique 
bouillante le decompose en donnant beaucoup de NaGl et una huile 
insoluble dans Teau G^^H^OGIH), d odeur de menthe, d*une density de 
1,272 ii 40. 

Si le cblore agit pendant 24 heures sur 200 grammes d'ald^hyde 
val^rique maintenue dans un melange refrigerant, on obtient un pro- 
duit dislillant d^ 120 d 215°, se patrtageant en prdtluils d'dja connus, de 
i80k215'» , et en une portion passant de 120 k 140°, delaquelle on peut 
extraire un liquide bouillant k 134-1350, et qui renferme G^H^^CIO. 
Density de vapeur = 59,93 (density th6orique = 60,25). 

Le compose G^H^CIO est attaque par Talcool et par Tammoniaque; 
Teau ne le dc^conipose pas ; ce n'esl done pas du chlorure de valdryiCi 
il se combine aux bisulfites, et constitue done de Vdldihyde val&rigue 
monochloree. Densil6 k 44° = 1,108. En remplagant le cblore par de 
rhydroxyle, de Toxethyle, de Tamidog^ne, ce corps doit fournir des 
Tacide vaierianique, de Tether vaierianique el de la val6- 

2ld^hyde et siUniovalirald^hyde. l/hydrog6ne solfore n*agil 
de vaierique qu'en presence de Teau, el la transforme alors 
Hie cristalline; la combinaison produite renferme C^H^^S. 
apeur = 50,76^ (densite theorique = 51,00); iln'y a done 
'isation comme cela a lieu pour Ics aldehydes metbylique 

l^ald^hyde est insoluble dans Teau, soluble dans Talcool 
ler, d'oii elle se depose en cristaux asbestiformels, fusiblcs 
leuresl fetide et persislanle ; chaufTee, ellc emctdes vapeurs 
la toux. Elle se sublime inalt(5ree dans le vide. 
oal&raldehyde C^HJoSe, oblenue de iiieme, se depose k Teial 
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d'une huiie se concr^tant par Je froid. EUe est volatile avecla vapeur 
d'eau. Le mercure Tattaque ^ ZO^, aussi n'a-t-on pas pu en prendre la 
density de yapeur; on ne pent pas la faire recristalliser sans mettre 
du s^l^nium en liberty; ellese sublime en crodtescristallines blanches, 
fusibles d ^6^,^, Le gaz ammoniac sec la transforme en s4UniovdU' 
rMine. 

Valiraldine G^^H^^AzS^ Elle prend naissance par Paction du gaz am- 
moniac sec sur la sulfoyal6rald6hyde ; on enl^ve I'exc^s d'ammonia- 
que par un courant d'hydrog^ne , et Ton fait 6vaporer, sa solution 
^tb^r^e dans le vide. Si la valiraldine reste alors k I'^tat ol6agineux, 
le contact des poussi^res de Fair ]a fait solidifier. Elle fond k 41o, est 
insoluble dans Teau, soluble dans Talcool et dans Tether. Elle ne dis- 
tille pas sans alteration sous la presslon ordinaire, mais dans le vide on 
pent la sublimer. 

CarbGval&raldine, La va16raldine ne se combine pas an sulfure de 
carbone. Si Ton agite un melange de sulfure de carbone et d'aldd- 
hyde val6rique avec de Fammoniaque aqueuse, 11 se s^pare rapide- 
mentune masse cristalllDe de carboval6raldine; celle-cise forme aussi^ 
mais plus lentement^ par i'addilion de CS^ k une solution alcoolique 
de val^rald^hyde-ammonium. 

La carboval^raldine C^H^^Az^S* se forme d'aprfts T^quation : 
2C5H»0O + 2AzH3 + CS2 = CHH^aAz^Sa + 2H20. 
Sa density de vapeur a ^t6 trouv6e 6gale k 60,08, tandis que la density 
th^orique est 123; il se produit done une dissociation. La carboval6- 
raldine fond k llS'^jS-llTO; elle est insoluble dans i'eau, soluble dans 
Talcool et dans Tether, et cristallise en petits mamelons blancs. Elle 
86 sablime dans le vide. 

YaWaJMhydammonium CSH9(AzH*)0. Sa density de vapeur, prise k 
160% a 6t6 trouv^e ^gale k 52,16 (density th^orique k 51,5). La com- 
binaison cristallis^e, renfermant 7H'0, a pour density de vapeur 14,31, 
ce qui correspond ^16 volumes; si de ces 16 volumes on d^duit les 
14 volumes occup^s par les 7 molecules d*eau, on trouve que dans cet 
hydrate le val^rald^hydammonium occupe son volume normal. 

VaWhydammonium acStique occupe aussi 2 volumes entre 100 et 
160«>; mais si Ton prend sa density k 185% on la trouve 6gale k 27,77 
au lieu de 30,5 ; il ^prouve done un commencement de dissociation k 
celte temperature. 

Si I'on coasid6re que ces combinaisons onl une constitution ana- 
logue k celle du sel ammoniac, on est conduit k penser que ce sel 
pr^sente probablement une density de vapeur normale k une temp^- 
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rature iofiSrieure k iOO<^; I'appareil de M. Hofmann permettra peul- 
6tre d'6claircir ce fait. 

L*auteur termiae en meDtionoant une noo?elle m^tbode pour de- 
terminer la quantity d'eau contenue dans les sels; cette m^thode con- 
siste k prendre la density de vapeur de cette eau de cristallisation. Tous 
les sels perdent leur eau de cristallisation dans le vide, k une (eaip6- 
rature ^ley6e : le volume de la vapeur d*eau^ la pression et la tempe- 
rature suffisent poor determiner la quantity d'eau contenue dans la 
substance. L'auteur a ainsi determine Peau de cristallisation du car- 
bonate de soude, de Toxaiate de potasse el de quelques autres sels, et 
trouv^ des nombres concordant ayec ceux fournis par la m^thode or- 
dinaire. 

Sur la iMMieii^ des acides glueomi^ae et laetoniqae^ 
par H. H. IIIiAMl¥ETZ (1). 

On transfoimele gluconate de chaux monobasique en sel dibasique 
en ijoutant pen k pen du lait de chaux k une solution ti^de moyenne- 
ment 6tendue, aussi longtemps que Tbydrate de chaux tenu en sus- 
pension disparait facilement par Tagitatiou. Si on filtre rapidemeot 
aussitdt qu'il existe un trouble persistant et qu'on cbauffe la liqueur 
tiltr^e, le sel bibasique se depose sous la forme d*une masse blanche 
6paisse, indistinctement cristalline. Sa composition est exprimee par 
C«H»oca07. 

Le sei de baryte dibasique existe 6galement et pent dtre pr^par^ en 
faisant bouillir la solution du gluconate monobasique avec de Teaa de 
baryle; il se depose sous forme de flocons blancs. 

Les sels dibasiques deTacide lactonique se produisent dans les md- 
mes circonstances que les gluconates correspondants. 

Dans un ^crit intitule « Sur la constitution des hydrates de car- 
bone » (2)« M. Filtig, en partant de considerations th^oriques^ a ad- 
mis que ces deux acides devaient 6tre monobasiques ; les fuits relates 
plus haut infirment, comme on le voit^ ces considerations. 

Sur le mftiiie sojet^ par M. R. FITTIG (3). 

Les exi,eiiences de M. Hlasiwelz^ faites en vue d'eiablir que les aci- 
deb gluconique et lactonique sont bibasiques, sont inlerpretees d'unc 
fagon differenlc par Tauteur. 11 continue a regarder ces acides commc 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacies t. clvui, p. 253. Mai 1871. 

(2) Festschrift zur Feier des Geburtstages Sr, Mas, des Kcenigs von Wurtem- 
berg, TObingen (1871). 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacia, t. clix. JniUet 187i. 
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monobasiques ; M. Hlasiwetz, se basant sur ce que les scls de calcium 
normaux de ces acides, trait^s par un lait de cbaux^ fournissent k IV- 
bullition des pr^cipit^s ayant la composition C«H»0O7Ca et C^HWCa, les 
a consid^r^s comme ^tant bibasiques; Tauteur fait remarquer que 
I'acide carbonique decompose ces combinaisocs, et que la glucose, la 
glycerine, la raannite, le sucre de canne, etc., qui formeot des com- 
binaisons salines du m^me genre tout aussi peu stables, ne sont pour- 
tant plus des acides. Suiyant lui, c*est la presence de Fbydrog^ne de 
I'bydroxyle combioi^ h CO dans un corps et jouissant de la propri§i6 de 
s'^cbanger centre le m6(al d'un carbonate, qui communique k la com- 
binaison le caract^re acide; or, les acides gluconique et lactonique 
n'ayant cbacun qu'un seul H de ce genre, ii conyient d*appeler mo- 
nobasiques ces acides. 

Les autres H qu'iis renferment, qui sont susceptibles de s'6changer 
contredu m6tal, ne sont pas combines ^ GO.O et ne peuyent pas d^pla- 
cer le m^tal d'un carbonate; s*ils pouyaient compter pour augmenter 
la basicity de Tacide il faudrait, pour 6tre consequent, consid^rer 
comme acides les alcools qui out des H jouissant de la m^me propri^t^. 

L'acide mannitique, un isom^re de Tacide gluconique^ est au con- 
traire bien certainement bibasique, car^ suiyant ies experiences de 
M. de Gorup-Besanez, il ^cbange deux H centre du metal lorsqu'on le 
traite par un carbonate. 

L'auteur ne pense pas que les considerations theoriques qu*il ayait 
enoncees dans son premier trayail soient infirmees pour le moment 
par les obseryations de M. Hlasiwetz. 

Reeherehes sor la eanatitolion des d^riv^s de la bensine, 
par H. V. DE BICHTER (1). 

La theorie actuelle des deriyes de la benzine repose sur la symetrie 
de constitution de la benzine, representee par un hexagone regu- 
lier. L'existence de trois isomeres pour tons les derives deux fois sub- 
stitues de la benzine yient k I'appui de cette theorie, et c*est toujours 
5 Thexagone qne Ton rapporte la position occupee par les groupes 
associes au noyau benzine. Mais on a souvent conclu ayec trop de 
precipitation ; ainsi Ton admetpresque comme demontrequeles deux 
oxygenes de la quinone occupent des positions yoisines, quoiqu'il 
n'existe pasdepreuves&cetegard; et M. Graebe ne Ta suppose que 
par des considerations geometriques. 

(1) DeuUche chemische Gesellschaft, t. iv, p. i|5Q et 553 (1871), a«« 8 et 10. 
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Les trois acides pbtaliques sont les seules bases sur lesquelles 8*ap- 
puie la d^terminatioQ de la position chimique des grouper substito^ 
de la benzine, et il faut tou^Jours arriyer h, transformer' les corps ea 
I'un on Tautre de ces acides pour fixer la s6rie k laquelld lis appar- 
tiennent. Encore ce moyen peut-il induire en erreur, attendu qu'il 
pent y avoir une transposition mol6culaire^ et cela a lieu plus sou* 
vent qo'on ne le pense. 

Bibromobenzine. M. V. Meyer ayant obtenu de Tacide t^rephtalique 
avec la bibromobenzine obtenue par bromuration direcle, et fusible k 
85% en a conclu qu'elle appartient k la s^rle para. Gelle obtenue par 
Faction de PBr^ sur le bromoph^nol, a foumi k M. Koemer de Tacide 
oxybenzoique; elle est done de la s6rie or(/io. L*auteur n'admetpas 
la premiere explication^ attendu que le chloroph^nol correspondant 
fournit de la quinone. 

De la bromonitrobenzine (par bromobenzine et HAzO^) fusible i 
i2h^ donne, par reduction, de la bromamidobenzine cristallisable en 
octa^dres et fusible k 61-62« ; son nitrate est enlongues aiguilles. Cetle 
amide fut transform^e en perbromure diazo'ique^ et celui-ci, traits par 
ralcool bouillant, fournit une bibromobenzine fusible k 89% et ayant 
toutes les allures de celie pr6par(§e directement. Or la bromonitro- 
benzine chauff^e avec dela potassedonne rorlhonitroph^nol, fusible k 
108° et susceptible de fournir de la quinone. La bibromobenzine obte- 
nue par cette bromonitrobenzine appartient done k la m^me s^rie que 
la quinone; Tauteuradmet que sa transformation en acide t^r^phta- 
lique est due k une transposition mol6culaire. Dans lous les cas, une 
seule transformation de ce genre n'est pas concluante, au moins ne 
peut-elle Tdtre que si Ton a op(§r^ les transformations corre^ondantes 
sur les isom^res. C'est pourquoi Tauteur a eutrepris k ce point de vue 
r^tude des bromonitro- et des chloronitrobenzines isom6riques. La 
base de ces recherches est Taction exerc^e par le cyanure de polas- 
siiim. 

C6H4.Br(Az02) + CAzK = CSH^.BrCAz + KAzO*. 
[ffe le corps nitr6 avec 2 Equivalents de CyK et deTalcool, i 
sublime du carbonate d'ammoniaque, et le produit foi^me 
ie Epaisse. On fait bouillir avec de Talcooi et de la pofasse 
emps qu'il se d^gage de Tammoniaque^ on ajoute de Teau, 
te par HCl, on redissoul le precipitE dans du carbonate d'am- 
et Ton d(5colore par le charbon. L*acide ainsi obtenu est 
plusieurs dissolutions et repr6cipitations. 
Irobenxme. Quandon nitri&e la bromobenzine, on obtientdes 
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isom^res fimdant, Fun k l-S^*, Taulpe k 36-39° (Huebner el Alsbcrg). 
La troisi^me bromonitrobdnrine, fondfaiit k 56oy a 6t^ obtenue par 
Af. Griess en Iransformantla dibilrobenzine en conipos^ dlazoique, etc. 

Gelle qui fond k i2S»<> donne, pat i'aetion de CyK k 180<>, de Vad4^ 
orthobromohenzoique fusible k Io0-i53« et donnant, par Taction de la 
pdtasse en fusion, de Yacide ortho-cxyheniioique fusible k i90o et cris- 
tallisable en crodtes manielonn6es. 

La bromonitrobenzine, fusible a 56% fourriit de m^me un acide quir 
est Vadde mitabromobenzotque, attendu que la potasse le transforme en 
acide sdlicylique. Get acide brom^, qui s*obtient aussi k Taide de Tacide 
anlhranilique, serad^rrit plus loin; ii est caract^risd par la solubility 
de son sel de baryum. 11 paralt se former en m^me temps un pen 
d'acide parabromobenzoi'que^ dont lesel barytique est beaucoup moins 
soluble. 

Enfin la bromonitrobenzine, fusible k 37°^ ne donne que des traces 
d*acide orthobrom^, mais point d'acide par abromohenzoique, Le cyanure 
de potassium |ne paralt done pas ri^agir sur cette benzine bromo- 
nitr^e. 

L*auteur a r6p6t6 las mfimes exptJriences avec les chloronitrohenzines 
isominques. Par Taction de Tacide nitrique sur la chlorobenzine, il 
s'en forme deux , Tune cristallisable en longs prismas fusibles h 84% 
'autre liquide. La premiere se forme aussi en partant de la nitrani- 
line (Griess), et par Taction de PCl^ sur Torthonitroph(5nol. La troi- 
si6me chloronitrobenzine, fusible k i^^, a §t6 obtenue par M. Griess en 
precipitant par le chlorure platinique et I'alcool la combinaison dia- 
zoique d^riv6e de la paranitraniline, puii distillant le cbloroplalinato 
avec de la sonde et du chlorure de sodium. 

La chloronitrobenzine fusible [k 84° fournit, par Taction dt€ GyK 
aaOO*, de Tacide orthochlorobenzoiqm fusible k 152«. Celle fondants 
46'> fournit k 250-270* un acide sublimable, fusible k 132 i34«,qu! esft 
de Tacide chlorosalylique. L*isom6re liquide n'a pa« 6t6 exp(5riment6. 

La bromonitrobenzine fusible k 12o<* fournissant des d^riv^s ortho- 
benzoiques, la quinone doit appartenii^ k la m6me s^rie. De plus, la 
dioitrobenzine fournissant de la paranitraniline, et, par suite, les aeides 
ra6tabrom6- et m6tachlorobenzoique, les soi^isant dt$riv6s para de la 
benzine et du ph6nol, la paraiodaniline et la r^sorcine, doivent appar- 
tenir k la 8(5rie de Tacide salicylique. II s'ensuit que la chloronitro- 
benzine iiquide el la bromonitrobenzine fusible a 37-39% le nilroph6- 
nol volatil el la pyrocat6chine apparliennenl k la s6rie para. 

Adde mitabromobenzoique. Get acide, obtenu par Taction du cyanure 
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de potassium sur la bromonitrobenzine fusible k 56o^ s'obtieot aassi 
par Tacide anthranilique. Lorsqu'oD fait passer de l!acide azoteux 
dans la solution aqueuse du nitrate anthranilique, et qu*on ajoute de 
Teau de brome, il se s^pare des cristaux rouges et durs, assez solubles^ 
de perbromure [diazoiqae. Ge corps est d^compos^ k une douce cha- 
leur par de I'alcool k 90 cent., la solution d'vapor^e et le r^sidu traits 
par la potasse alcoolique bouillante pour decomposer Tether bromo- 
benzoique form^. On pre'cipite ensuile I'acide par HCl, et on le purifie 
par plusieurs redissolutions et repr^cipitations. Le sel barytique, tr^- 
soluble dans I'eau, cristallise en mameloos; le sel calcique est moins 
soluble et se depose 6n crodtes cristalliDes renfermant : 

(C7H*BrO«)2Ca + 2H20. 

Si dans la preparation de cet acide on fait bouillir le compost dia- 
zoique avec Talcool, il se forme de Tacide parabromobenzoique, re- 
sultant evidemment d'une transposition moieculaire. 

Le produit obtenu par la bromuration directe de Tacide benzoique 
est un melange d'acides ortho- et metabromH. 

lodonUrobenzine, Le derive diazoique de paraoitraniline donne avec 
IH une huile foncee qui, distiliee avec de Teau^ fournit un compose 
fondant A 35-36° (34° d'aprfes Griess), ce qui est une temperature tr6s- 
hasse, la bromonitrobenzine correspondante fondant k 56° et la chloro* 
nitrobenzine k 46°. LModonitrobenzine, chaufifee k 200o avec de Talcool 
et du GyK, fournit un acide precipitable par HCi et fusible k 267«; c'est 
done deil'acide paraiodobeuzoique. La solution filtree du sel barytique 
fournit un autre acide en abondance, 

C«HMC02H, 

fusible A 155-156°; sublimable en fines aiguilles, et que la potasse 

fondante transforme en acide salicylique. C'est done de Vaidde mttm* 

dobenzoiquej qui se forme aussi par Facide anthranilique. 

On fait passer de Tacide azoteux sur du nitrate anthranilique arrose 

d*eau, puis on ajoute IH k la solution produite^ on dissout le produit 

;arbonate d'ammoniaque ct, apres decolonilion^ on precipile 

r le sel ammoniac. La solution ammoniacale n'est pas prdci- 

lechlorure de baryum; Tacide libre fond k 155®, et se su- 

aiguilles fusibles k i 57°. 

i-iodobenzoate de baryum cristallise dans I'eau en aiguilles vo- 

es 

(C7H4102)2Ba + 6H«0, 

oute leur eau au-dessus de Tacide sulfurique. f^e sel de cal- 
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cium, moiQS soluble, reaferme 2UK), apr&s dessiccatioa sur Tacide 

sulfurique. On a done pour les points de fusion des acides iodoben- 
zoiqaes : 

Ortbo. MMa. Para. 

172« (Koerner) 157» 267« 

ConstittUian des itJiers azoteux. On envisage toujours les others azo- 
teox et les corps nitres comme deux classes de corps distinctes. 
M. Mendelejeff (i}a d6j^ d^?elopp^des considerations tendantft 6tab)ir 
que la difference que Ton remarque entre ces deux classes pent tenir 
k la nature des corps en combinaison avec AzO*; que les azotites 
n'eiistent que dans la sMe grasse , et les corps nitres dans la s6rie 
aromatique. Les differences de reaction de AzO^ sent du m^me ordre 
que celies du chlore dans les composes 

C«HSC1 et C«H5C1. 

L'auteur partage cette mani^rede voir et pense qu'elle estjustifi^e 
par Taction du cyanure de potassium sur les corps nitres, action qui 
donne naissance & de Tazolite de potassium KAzO^ Si Ton chauffe de 
I'azotite d*ethy1e (nitr^thane) avec GyK et de Talcool, il se s^pare de 
mfime de Tazotite de potassium ; le produit traits par la potasse donne 
de Tammoniaque, el si Ton sursature aiors par un acide et qu'on 
^puise par I'^tUer, on obtient un acide k odeur butyrlque, qui doit dtre 
Tacide propionique, mais que l'auteur n'a pas encore pu analyseir. 
L'azolite d*amyle (nitropentane) ae comporte de mfime. 

Si les azotites et les corps nitres ont la mfime constitution, il faut 
admettre que AzO^ est lie au carbone par rintermediaire de Tazote, 
auquel tient aussi le potassium dans KAzO^. 

Reste k determiner la constitution des composes nitres proprement 
dits de la serie grasse : le nitroforme^ le nilroform^ne, la cbloropi- 
crine, sur lesquels la potasse ne r^agit pas. Cette stability du groupe 
AzQS est la mdme que celle du cblore dans le chloroforme. Au reste, 
M. Basset a fait voir que Tetbylate de sodium agit sur la cbloropi- 
crine, en donnant de Tazotite de sodium et de Torthocarbonate d'e- 
thyle : 

CAzO«a3 + 4C«H5.0Na = NaAzO* + C(O.C2H5)* + 3NaCl. 

(1) Deutsche chemiscke Gesellschap, t. in, p. 990. 

(2) Bulletin de la SociSt^ chimique, nou?. s6r., t. u, p. 360. 
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Aelion da perbromare de phosphore sur raBOxybenslde, 
par H. A. l¥EBI€lO ^1). 

Dans le bul de remplacer Toxyg^ne par du brome dans TazoxybeQ- 
zide, l*auteur a soumis ce corps k T.action du pentabromure de phos- 
phore. II faut op^rer avec management, en employant une solution 
6th6r^e. U se. s^pare des cristaux jaunes qu'on lave au sulfure de car- 
bone, et qui renferment 

C«HWAz«Br3. 

Clest un corps instable, perdant facilement du brome i Fair; le sulfure 
de carbone le d^conq)ose i cbaud et le dissout; il en est de m^me de 
I'alcool. 

Gbauff^s k 70«, les cristaux jaunes deviennent rouges « m^is ilsre- 
prennent pen k pen leur premiere couleur ; chauff^s plus fort, ils se 
d^composent en fondant. Les cristaux jaunes deviennent peo k peu 
rouges lorsqu'on les laisse dans leurs premieres eaux m^res^ ce qui 
parait tenir k une perte de brome. 

Le percblorure de pbospbore transforme facilement I'azoxybenzide 
.en azobenzide; mais si Ton op^re avec une solution ^tb^r^e, la reac- 
tion parait se passer comme avec le perbromure. 

Vormalion dea aeides sulfoeoiijaga^fl, par H. ARHilTBOlVG (S)» 

JM. Knapp, en faisant agir Tacide cblorhydrosulfuriquesur labenzine, 
a obtenu, outre la sulfobenzide, de petites quantit^s d'acide pb^oyl- 
sulfureux. L'auteur a chercb^ k determiner les conditions dans les- 
quelles Tun ou I'autre de ces corps prend naissance. La bromo- 
benzine trait6e par SO^HCl donneprincipalement de Tacide bromoph6- 
nylsulfureux etil ne se forme que de petites quantil6s de bibromosul- 
fobenzide (C6H*Br)*S08. La reaction est done bien diff^rente de celle 
que produit la benzine. En traitant la nitrobenzine par SO^HGI, l'auteur 
a obtejiu de Tacide nitroph^nylsulfureux en mdme temps qu'une 
mati^re goudronneuse noire, renfermant peut-^tre de la binitro- 
benzine. L'acide nitropb^nylsulfureux a et6 transform^ en un acide 
amid6 que l'auteur ne pense pas 6tre de l'acide sulfanilique, car il est 
beaucoup plus soluble dans I'eau, et cristallise diffi^remment, avec 
une molecule d'eau, ce que fait aussi l'acide sulfanilique. M. Schmitt 
avaitobtenu par Faction., de Tadde sulCurique concentre, puis par 
reduction, un autre acide amid^ isom^re de l'acide sulfanilique et ciis- 

(1) ZeUschrifl fur Cftemie, U vi, p. 387 (IBIQ), ii« 13. 

(2) Deutsche okemische GeseUschaft^ t. ly, p. 356 (1871), n* 6. 
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tallisant avec 4 i/2 H^O. Reste & savoir si cet acide est identique ou 
isom^riqoe avec celui de Tauteur, 

Le nitroph^Qol volatil donne avec SO^HGl de Tacide nitroph^nol- 
sulfureux, ce qui n*a pas lieu avec la modification noa volatile^ ou 
bienracide form^ se decompose par^Feau. 

La naphtaline donue de Tacide naphtaline-sulfureux, mais pas de 
compost analogue k la sulfobenzide. L'acide sulfoconjugu^ form^ peut 
fitre un melange des modificatioDs « et B. 

L'auteur concluten admettant que la formation d'un acide sulfocon- 
jugu6 est la reaction normale de SO^HCl; dans quelques circonstances 
seulement le chlore et Thydroxyle enl^vent chacun unatome d'hydro- 
g^ne au corps en reaction. 

Sar r«efde ph^nykalfiireax, 
par mi. H. AfK^HEB et .T. HGYBB (1). 

Dans ses recherches sur Tacide sulfanilique, M. Schmitt a obtenu 

« S03 
autrefois (2) le compost diazoique correspondant G^H^ | \ qui, 

(Az==Az 

par Taction de Talcool sous pression^ lui a fourni un acide phdnyl- 

sulfureux C«H* [^\^ + C^H^O =^ C^H*0 + Az2 + C«H5S03H, qu'il a 

regard^ comme isom^rique avec Tacide ph^nylsulfureux ordinaire. 
Une semblable isom^rie est en complet disaccord ayec la th^orie 
actuelle, quoiqu'elle ait pu ne pas paraltre surprenante k T^poque oi!^ 
M. Scbmitt a public son travail. Les auteurs ont soumis Tacide de 
M. Scbmitt k une nouvelle comparaison avec Tacide pb^nylsulfureux 
obtenu directement^ et ont constats la parfaite identity de ces deux 
acides. lis ont compare directement le sel potassique, le cblorure, 
Tamide et Taoilide. 

Le sel de potassium C^H^SO^K se d6pose de sa solution alcoolique 
satur^e k chaud en llocons devenant peu k peu cristallins; la solution 
alcoolique froide Tabandonne par T^vaporation lente en fines ai- 
gailles. 

Le chlorure C^HJ^SO^Cl forme dans les deux cas une huile dense k 
peine attaquable par Teau et fournissant Vamide par Taction du 
carbonate d'ammoniaque. Gette amide cristallise dans Teau bouillante 
en aiguilles et dans Talcool en lameiles. Elle fond k 447-148% quelle 
que soit la provenance. La solubility est ^galement la m€me. 

(t) Deutsche chemische Gesellschafl, t. iv, p. 323 (1871), n* 6. 
(2) Repertoire de Chimie pure, t. iv, p. 187 (1862). 
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Umilide C^H^^SO^.AiHC^H^ obtenae par I'action de raniline sor le 
chlorure, est soluble dans ralcool et dans Father, insoluble dans 
Teau ; elle forme de beaux cristaux prismatiques. 



Mur le chlonwe br«Biopli^B7leHNill)Brein , 
par MM. H. HUEBIVER e« E.. AliSBERQ (i). 

Chkrure hromoyhinylsulfureux C^H^BrSO^.Gl. Le bromopb^nylsulfite 
de sodium sec fut chauff6 avec PCP Jusqu'd liquefaction complete; le 
produit refroidi fut lay^ k Teau et dissous dans T^tber. Ce cblorure 
cristallise en prismas brillants du type anorthique. n fond ft 75-76». 

Sulfhydrate de bromopMnyle C^H^BrSH. U se forme ais^ment par 
reduction du cblorure pr6c^dent par retain et I'acide cblorhydrique; 
la liqueur se colore passag^rement en bleu. Le sulfbydrate de bromo- 
ph^nyle, distill^ avec la vapecr d*eau,se dissout dans Talcool bouillant 
et s*en depose en lamelles blanches. II fond k 75<». II donne avec I'ac^- 
tale de plomb un pr6cipite jaune et dense; avec le chlorure mercD- 
rique un pr^cipit6 blanc, insoluble dans Teau ct dans I'alcool. 

Disulfure de bromoph^yle Q6i{4BrSr ^ ^^^^^ spontan6ment k Tair 
parle sulfhydrate, auquel il ressemble ; il est beaucoup moins soluble 
dans Talcool el ne pr^cipitc pas Tacetate de plomb. II fond k 93<»5. 

Sulfhydrate de ptUnyle C^H^^SH. Obtenu par Taction de ramalgame 
de sodium sur le sulfhydrate brom^, il constitue un liquide tr^s-r^frin- 
gent, bouillant k 166-168^ Traits par Fiode^ il se transforme en disul* 
fure, cristallisable en aiguilles blanches et fusible k 60-61 <*. Le chlorore 
bromopb^nylsulfureux donne done des produits identiques avec ceux 
derives du chlorure ph^nylsulfureux. 

(Har 1« dlnitrAniliiie, par M. 1¥. BIJDIVE1¥ (2). 

M. Gottlieb a obtenu la dinilraniline en cristaux tabulaires jaunes, 

fusibles k 185®^ en d^composant la dioilrocitraconanile par la potasse. 

fv„« o"^re c6t6, M. Clemm I'a obtenue en prismes fusibles a 175°, eu 

>sant lebromodinitrobenzolpar Tammoniaque; M. Clemm sup- 

produit isom6rique avec celui de M. Gottlieb. C'est ce poiot 

teur a cherchd k 6claircir. 

uiitanilide G6H3(Az02)2.AzH(C2H30). On ajoute peu k peu 
IS d'ac6tanilide k un melange de oO parlies d'acide azotique 

schriftfur Chemie, t. vi, p. 388 (1870), n^ 13. 
schrift fur Chemie, t. vii, p. 202 (1871), ii« 7. 
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et 40 parties d'acide sulfurique; od pr6cipite alors par de la neige, on 
lave & Teau et d rammoniaque faible. La dinitrac^tanilide cristallise 
dans Teau en longues aiguilles insolubles dans Teau froide, solubles 
k chaud ainsi que dans Talcooi froid. Ellepeut se subtimer en aiguilles 
incolores. Elle fond k i20^ (la mononitrac^tanilide fond d 207*). La(2i- 
niiraniline s*obtient en d^composant Tac^tanilide pr^cddente^ en 
bouillie alcoolique, par la potasse^ precipitant par Teau et faisant 
cristalliser dans Talcool. C'est une poudre cristalline jaune verdfttre, 
form^e de petites tables rhomboidales; elle est insoluble dans Teau 
froide, tr^s-peu soluble dans I'eau bouillante. L'alcool k 88 cent, en 
dissout & 18° 0,68 %. Elle fond 4 175^ et peut se sublimer en lamelles 
rhomboidales irr^guli^res.j 

DinitrocUraconanile C<^H3(AzO*)*.AzC*H*02. On ajoute avec precaution 
10 parties de citraconanile k 150 parties d'un melange de 1 partie d'a< 
cide azotique fumant et de 2 parties d*acide sulfurique et precipitant 
par de la neige. Elle cristallise dans Talcool bouillanten aiguilles inco- 
lores, fusibles k 120°. La dinitraniline qui en derive est absolument 
identique k celle obtenue par la diuitracetanillde. 

11 en est de meme de celle obtenue par le procede de M. Clemm. 

Dinitroheraine. L'acide azoteux n'agit pas sur la dinitrobenzioe 
arrosee d'acide azotique ou d*alcool. Mais si on la traite par de Talcool 
qu*on a sature d^acide azoteux et qu*on chauffe^ il se produit une effer- 
vescence et Ton obtient une solution claire. En evaporant k cristalli- 
sation, precipitant par I'eau et faisant recrislalii&er dans I'eau bouii' 
lante^ on obtient de longues aiguilles presque incolores, tr^s-peu so- 
lubles dans I'eau froide, solubles dans I'alcool, surtout k cbaud, fusi- 
bles k 87« et sublimables. 

ftor I'aeide a-bromoer^jle-sulfiireux ei «iir TAeide a-er^yle- 
sairnreux, par BUI. H. HUEBrVEB el rV.-M. TEBBY (1). 

Le bromotoiuene solide^ parfaitement purifie, fond k 28-29<» et bout 
k m""; sa densite^ 30<> est egale^ 1,3999. L'acidesulfoconjugaequi en 
derive, et dont le sel calcique (C»H3CH3BrSO*0)2Ca + 4H20 cristallise 
en longues aiguilles rhomboidales (?)^ et ne s'altere pas lorsqu'on le 
cbaufTe de 150 & 210® car il fournit apres cela la meme amide qu'avaat 
d'avoir ete chauffe. On obtient Tacide k I'etat de liberte en decompo- 
sant son sel de cuivre. Son amtdeG^^HS.CH^.BrSG^.AzHS forme delongues 
aiguilles incolores, fusibles k 260-267<>. 

L'acide cresyle-sulfureux C^H^.GH^.SOSOH, obtenu par i'actioa de 

(1) ZeiUchrifi fur Chiemie^ t. vu, p. 232 (1871), no 8. 

Nouv, 84h., t. XVI. 4872. — soc chw, 9 
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ramalgame de sodium sur Tacide lvom6 forme une masse cristaUine 
d^liquescente. Son sel de |4omb (C«H^{PS090)spb + 4H^ s'obiient 
en aiguilles iucolores; le sel de baiyum est en cristaux monocliiiiqoes 
et le sel de calcium en aiguilles; ces deux sels renfennent HH). Le sel 
polassique C^B^.GB^.SO^OK+HH) forme des tables monociiniqoes. Enfio, 
Vamide est en prismes monocliniques incolores, fusibles k i52-i53^ 

Les auteurs soumettent cet acide k Toxydation pour d^montrer qae 
le groupe SO^H est attach^ au noyau benzine. 

Hmr lea aeides «alfoeoiijaga6s da tolo^ne brom^ et «iir lea 

rallhydraiefl qui ea d^riTeaiy 

par MM. H. HCKBEiUBB e« J. POilT (1). 

Dans la preparation du bromocr^sylsulfite de baryum par le bromo- 
tolu^ne solide, ii se st^pare d'abord des <;ristaux durs, peu solubles, 
puis des lamelles d^li^es plus solubles, et les eaux m^res foumissent 
eafin des cristaux volumineux qu'on pent facilemeot isoler et faire 
recristalliser. Ces trois sels donneni naissance k trois series de bromo- 
cr^sylsulfites que les auteurs d^igneat par les letlres a, p et r. 

o^Bromocr^ylsulfite de baryum (C«H3.CH3.Br2.SOSO)2Ba. Tables bexa- 
gonales r^unies en groupes duis et compactes. 

Sel de plomb « (C6H3.CH3.BrS03)2Pb + SH^O. Belles aiguiUes blan- 
ches et fusibles. 

Le sel de calcium a, qui reoferme 2 1/2 molecules d'eau, se de- 
pose en lamelles (tables quadrangulaires) ou en cristaux compactes 
r^fl^chissant fortement la lumi^re. 

Le sel de magnesium a2(G6B3.Ca3.Br.S03)2Mg + l^B^O est en fais- 
ceaux d'aiguilles flexibles, apparaissant sous le microscope en prismes 
quadrangulaires. 

Le sel de strontium a renferme H^O, et ressemble au sel barytique, 
dont il poss^de la solubility. 

Sel de cuivre «. Grandes tables fragiies, d*un bleu clair, renfer- 
mant7H80. 

^'BromoGTisylsulliU de baryum (G«H3.CB2.Br.S03)«Ba + tH«0. Grandes 
lames rhomboidales, Qexibles et transparentes, beaucoup plus solubles 
«»A \q gel OL, 

I sel de plomb P cristallise avec 2H<0 en tongues aiguilles brillantes. 
) sel de colctum p, beaucoup plus soluble que les deux sels pr^6- 
ts, cristallise en tables hexagonales microscopiques. 
BromocrisylsulfUede baryum (G6B».CB3.BrS03)*Ba + 7H*0. Tables 

Zettschrtft fur Chemie, t. vi, p. 390 (1870); «« 13. 
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rhomboidalcs dures, deyenant npidemeat opaques ei nates, sut tout 
i la lumidre. 

Le sel de pUmb y se depose de sa solutioo coiiG9ntr^e en petits eris- 
taux transparents, ressemblant au sel ammoniac at renfermant EH), 

Les acides libres de cea sels sont d6liqu68C6Dts et se d^composent 
vers lOO*. 

Sulfhydrate de crisyle prwenant de Vaeide f^'cr4sylsulf^ifeux, 
C«H*.CU3.SH. 

Le cr^sylsulfite ^ sodium « a 6t^ transforms en chlorure cr6sylsu1fu- 
reux par Taction de PCl^, puis ce chlorure distill^ avec de Tfitain 
et de I'acide chlorbydrique. Le mercaptan bromocrSsylique; ainsi ob- 
tenu, ^tait liquide et bouillait k 245o. Le brome lui a 6t6 enley6 par 
i'action de Tamalgame de sodium sur sa solution alcoolique. Gelle-ci, 
apr^s la r^duclion, fut distill6e pour enlever Talcool^ et le r^sidu dis- 
tills avec la vapeur d*eau. Le sulfhydrate de cr^syle distille alors et se 
concrete en iamelles brillantes, fusibles & 15<^ et bouillant k iSS^. 11 
est insoluble dans Teau^ soluble dans Talcool et paralt 6tre assez alte- 
rable k Pair. 11 fournit un mercaptide de plomb (C^H^.CH^.Sj^Pb, d'un 
jaune orange, facilement oxydable. 

Sulfhydrate de crisyle ?. Ce sulfhydrate, pr^pard comme le prece- 
dent, en partant du ^-bromocresylsulfite debaryum est encore liquide 
h — 10® et bout entre 488 et 190® comme le precedent. 

AetioB da Modiam sor les deax moiiobromotola^nefl isom6riqae«, 
par M. 1¥. EiOUGIJirVllVE (1). 

L'auteur avait entrepris retude des deux ditolyles qui doivent pren- 
dre naissance par Taction du sodium sur les deux tolu^^.nes monobro- 
m^s lorsqu'a paru le travail de M. Zincke sur le m^me sujet (2). II se 
borne donc^ faire connaltreles rSsultats auxquels 11 est arrive jusqu'd 
present, d'autant plus qu'ils ont trait h Taction do sodium sur le 
bromotolu^ne liquide que M. Zincke n'a pas encore etudie. 

Pour ie bromotolu^ne solide les resultats ont ete sensiblement les 
mfimes que ceux qu'a obtenus M. Zincke. La solution etber^e etant 
attaquee trop vivement par le sodium, Tauteur a employ^ une solution 
dans le petrole l^gor, bouillant de 60 1 100^ 11 a obtenu ainsi bean- 
coop de toluene r^genere el des cristaux fusibles k i 17-i 19<>, qu'il avait 
d'abord pris pour du stilb^ne, mais qui, d'apr^s M. Zincke, sont du 

(1) DeuUche ckemische Gesellschaft, t. iv, p. 51ft (1871), n* 0, 

(2) Bulletin de la Sod^t^ chimiquet t. iv, p. 265. 
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ditolyle solide. Ces eristaux ^talent accompaga^s d*aae huile aroma- 
tique passant & la rectification de 277 k 282« et reDfermant G^^H**; 
c*6tait done da ditolyle liqoide. Le rendement de ces prodaits est peu 
considerable. 

Le bromotolu^ne liqoide fat obteno en faisant cristalliser 7 & 8 foil 
le melange desdeux bromotolu^nes boaillant de 182^ 183« et s^parant 
les cristaax par expression. La partie liquide, aprds ce traitemeDl, 
bouiliait entre 180^^,5 et i8l«. EUe fut dissoate dans son poids de 
p^trole l^ger et mis en pr&ence de fragments de sodium, k la tem- 
perature de 50* environ ; k la tempdiature ordinatre, Taction est i 
peine sensible. li se d6gage des bulles de gas et la reaction esttermi- 
n6e apr^s 6 jours. Les produils sent : du toluene reg^nere, une haile 
bouillant au de\k de 200<* et un r^sidu solide. L*buile laisse d^poser 
une petite quantite de cristaux qui proviennent sans doute d'un pea 
de bromotolu^ne solide existant encore dans le bromotoluSne liqoide. 
La majeure partie de Tbuile aromatique distillait entre 272 et 277", 
ainsi un peu plus bas que le ditolyle liquide forme en mdme temps 
que le ditolyle solide; n6aamoins il doit constituer le ditolyle liquide. 

Le bromololuSne solide etant attaqud beaucoup plus facilement par 
le sodium que Tisom^re liquide^ on peut utiliser cette difference pour 
priver entieremeut ce dernier de bromotolu^ne solide. On dissout ie 
melange dans trois fois son poids de peirole leger, et on y ajoute le 
quart du poids de sodium en repetant cette operation jusqu'& ce que 
le sodium reste ioaitere k la temperature ordinaire. Le bromotoiu^oe 
liquide, ainsi puriQe, bout k 180,5-18lo. 

Hmr lea dUbroMOtolii^nea i«om^ri^ne«, 
par M. E. l¥aOBIiEl¥ZKY (1). 

Lorsque, dans la dibromotoluidine obtenue par Taction du brome 
sur la metatoluidine, on remplace le groupe AzH^ par de Thydrogdoe^ 
il se forme un dibromotoluene isomerique avec ceux decrits antehea* 
rement par Tauteur (2). 

Dibromotoluine G^H'Br^. On sature k froid de Talcool par de Tacide 
nitreux, puis on y ajoute la dibromotoluidine. 11 se forme de I'aldebyde 
et la quantite k peu pres tbeorique de dibromotoluene. Gelui-ci cris- 
tallise en belles aiguilles, assez peu solubles dans Talcool, bouillant 
k 239® et fusibles ^ 42%5. Son derive mononitre crislallise en aiguilles 
fusibles k 59«. 

(1) Zeiischrift fur Chemie^ U vii, p. 300 (1871), n® 7. 

(2) Voy. Bulletin de la Soc. chimique^ t. ziU| p. 60, et t. xv, p. 251 . 
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Ca traitant de mdme la dibromotoluidine prodaite par Taction du 
brome sur la paratoluidioe, on obtient un autre dtbromotolu^e facile- 
ment soluble dans Talcool^ cristallis^ en belles aiguilles fusibles k 60^ 
distillant k 241 <> et donnant un d^riv6 nitr6 fusible k i24<*. II pent exister 
six dibromotolu&nes isom^riques resultant simplement de substitutions 
dans ie noyau. On en connalt actuellement cinq. Ge sont : 
a)1.2,4; — 6)1.3.4;— c)i.2,3;— (l)i.2.5;~e)1.2.6; — /11.3,5, 

Le premier est d6riv^ du perbromure d'orthobromoparatoluidine; 
le second est celui d^crit par M. Fittig. Par bromuration de Tortho- 
bromotoluSne ou par decomposition du perbromure d'orthobromo- 
m^tatoluidine, on obtient la forme c) ou d). Celui derive, comme on 
I'a Yu plus haut, de la dibromo-m6tatoluidine est constitu6 d'apr^s c), 
d) ou e), Le cinqui^me est celui qui derive de la dibromo-paratoluidine. 
Le sixi^me enfln est encore inconnu. 

Sur qnelquetf traii«formalioii« des bromotolaidines i«oiii^riqae«, 
par H. E. l¥aOBIiEl¥ilKY (1). 

L*auteur a d^crit dans une nele pr6c<§dente la chlorotoluidine obte- 
Due par chloruration de la paratoluidine* En d^composant par i'alcool 
le deriv6 diazoique de cette base, on obtient Vorthochlorotolviine. Le 
parachlorotolu^ne a fourni deux isom^res chloronitr^s et deux chloro- 
toluidines isom^riques dont les d^riv^s diazoiques torment^ par Tac- 
tion de i'alcool, 2 m^thylchloro-ph^n^tols. La bromotoluidine se com- 
porte de mdme. Lorsqu'on decompose rorthobromo-m6tatoluidine par 
ralcool, on obtient un bromocrisylolf cristallisable en aiguilles et fu- 
sible k 880,5. 

Le d^riv^ diazoique de VoMomo-pUoluidine donue naissance k Tortho- 
bromotoluol, qui fournit par oxydation de Tacide o.bromobenzoique 
fusible k 153^, mais pas traces d*un cr^sylol. 

Vor^bromo-m^taiodotolvMe G7H<>BroIm se produit lorsqu'on decom- 
pose par Tacide iodhydrique le d^riy^ diazoique de To.bromo-m.tolui- 
dine. II est liquide, ne se concrete pas k — 20°^ bout k 260®. Density 
k 180 -. 2,139. Son d^riY^ nitr6, C7H5(Az02)BroIai, fusible k 86o, se s6- 
pare en prismes de sa solution alcoolique. 

Sar la monobencjlar^, par H. CAIVIVUEZABO (2). 

La monobenzylur^e, qui se forme en m6me temps que la dibenzjfl- 
ur^edans Taction du cyanate de potasse sur le chlorure de benzyle, 

(1) Zeitschriftfur Chemie, U vii, p. 210 (1871), n* 7. 

(2) Gazetta Chimica Italiana^ 1. 1, p. 41. — Deutsche chemische Geselhchaft, 
t. IV, p. 412 (1871), n'»7.^ 
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crislaJlise en longues aigailles blanches, solubleB dans I'eau, dans 
I'alcool et dans I'^ther, fusibles a i47-U7«,5. Ghanff6e k aO(y», eUe 
donne de i'ammoniaque et nn sublime de dibenzylor^e. II est dn rests 
a]86 de preparer ces ur^es beneyliques en chaufflauit du chlorare de 
bensjle avec de I'ur^e et deTalcool; par Taddition d'eau^ on s6parela 
monobenzylur6e, qui s'y dissout, tandis que la dibenzylor^e y est in- 
soluble. 

Hur le earbamate de bensjle, 
par im. CAmnPlM el AMATO (!}. 

Les auleurs ont cherch^ ^ utiliser la m^thode de preparation du 
carbamate d'^tbyle de M. Bunte pour preparer le carbamate debenzyle. 
Le nitrate d'ur^e^ chatiff^ avec de i'alcool benzylique & lOO^^, donoe 
de Tur^e dibenzylique et de Tald^byde benzoique, tandis qu'& 130- 
140^,11 fe forme du carbamate de benzyle, en m6me temps qu'un corps 
fusible & 151-152°,5^ non encore ^tudi6. 

TrMuifonnaiiOB de I'aeide bromo-beilsofqne cMi aelde Itiepiitali^e, 
par MH. E, iiiDOB et IT. HBYEB (S). 

M. V. Meyer a transform^ Tacide sulfobenzoi'que en acide isopbta- 
Ifque (3). Les conclusions qu*il a tiroes de cette reaction avaient 
besoin du contrdle de nouvelles experiences. Diff6rentes tentatives 
faites pour transformer Tacide salicylique en acide pthaiique, ou I'acide 
oxjbenzoique en acide isopbtalique, rest^rent sans r^sultat. On n'a 
pas pu, par la m^tbode de M. Hofmann, remplacer par du carboxyle 
le groupe AzH' de Tacide amidobenzoique. On n'a pas mieux r^ussi k 
transformer Tacide chlorosalylique en acide dicarbon^. On a essa;6 
aussi en vain de transformer le bromobenzoate de m^thyle par la m^- 
thode de M. Fittig ; action du sodium on presence de Tiodure de m^thyle. 

Le bromobenzoate de m&ihyle cristallise dans Talcool en belles tables, 
dures et transparentes, fusibles li 31-32''. 

Les auteurs ont alors essays de faire agir le formiate de soude sur 
I'acide bromobenzoique, et ils ont obtenu ainsi de Vaaide isophtaUque. 
Cette formation d^montre la position 1 et 3 des chafnes lat^rales dans 
les derives benzoiqufes de la s^rie dite ortfto. On fond du monobromo- 
benzoate de potassium aVec son poids de formiate de sodium, en n*op^ 

(1) Gazeita Chimica Italiana, 1. 1, p. 39. ^Deutschi chemische Gesellsehaft^ 
t. IV, p. 412 (1871), n» 7. 

(2j Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 250 (1871), o9 5. 

(3) Bulletin de la Soci^t^ chimique^ t. xiy, p. 321. 
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raot pas par grandes quantity & la ibis; on reprend le produit fonda 
par i'eau, on acidule d'aeide chiorfaydrique et on agite a?ec de Tether. 
L*acide isopbialiqiie, purift<i par ^buDition avec de Teau^ poor le s6- 
perer de i'acide benu^que qui Taccompagae, et par iransfonnation 
en sel barytique, fond au-dessus de 300®, se snblime sans alteration ; 
il est soluble dans I'eao bouillante d'oik il se depose en flocons blancs 
formes d'aiguilles microscopiques. L'identit^ a ^t^ ^tablie aussi par 
I'analyse et par T^tude des sels de baryuni et d'argeot. II n*y a pas 
cJ'acides phtalique et t^r^phtaliqne formes en m^me temps. 

L'acide isophtalique d6riy6 de llsoxyl^ne cristallise dans Teau en 
' longues aiguilles, tandis que celui d^ri?^ de Facide beozoique se de- 
pose en flocons cristaliins. Pour lever tons Jes doutes^ on Ta transform^ 
en 6lher m^thylique qui s'est trouv6 parfaitement identique avec Tiso* 
phtalate de m^thyle deriv6 par M. Baeyer de Tacide mellitique ; il 6tait 
en longues aiguilles fusibles k 64-65*. 



Snr le« aeide* brono- et dibroinolieiiB#V^«e, 

parH. Ed. AIVei»SVBI]IV. (1). 

Action du brome sur le benzoate d*argent. D'apr6s M. Peligot> l*acicle 
bromobenzoi'que qui prend naissance dans cette reaction fond vers 
iOO^. Si Ton consid^re que les acides bromo- et parabromobenzoique 
fondent beaucoup plus hauf, k 153 et 251®, on arrive k penser quo 
I'aeidedeM. Peligot est racidebrooiosalylique.Cet acide^d'apr^sM.Ke- 
kul^> donne de I'acide salicylique par Taction de la potasse eu fusion. 
Or^ dans aucun cas I'acide benzoique ne doane de ddrivi^s m^ta par 
une substitution directs k Tbydrog^ne. L'acide de M. Peligot avaitdonc 
besoin d'etre soumis k de nouvelles recbercbes. 

Du benzoate d'argent sec fut soumis, au soleil^ k I'uction des vapeurs 
de brome. L'acide brorn^ form^ fut s^par^ du brooiure d'argent par 
dissolution dans Tether. L'acide restant apr(^s Evaporation de Tether 
renferme en g^n^ral de Tacide benzoique^ provenant de Tbumidile 
condensEe par le benzoate d'argent. C'est la presence de cet acide 
benzoique qui a fourni k M. Peligot un point de fusion beaucoup trop 
bas. On sEpare facilement cet acide benzoique par une Ebullition pro- 
longEe avec I'eau qui I'entraine facilement. L'acide bromobenzoique, 
priv6 ainsi d'acide benzoique, fut transform^ en sel barytique et celui- 
ci fut de nouveau d6composE par un acide. Cet acide bromobenzoi'que 
fond& 152® comme celui obtenu par bromuration directe de l'acide 

(1) AnnaiM der Chemit tmd Phnrmaeie, t. cLviii, p. l. Avrll 1871. 
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beDzolque. li renrerme exactemeDt G^H^brO^. Le sel bar]ftique^ qui est 
en petites aiguilles incolores, renferme 4HH). L'acide nitrique le trans- 
forme en acide ^'Inrmwnikobenzoiijtte, fusible & 139- 1 40*. 

L'acide bromonUrohenzolque p ne fournit par reduction que de Vaeide 
mitoHttnidobenzoique. 

Acide dibromobenzoique G^H^Br^.COOH. L'auteur traiie 5 grammes 
d'acide benzoique par i3r,i de brome, en presence de I'eau, vers 
20(y» dans des tubes scell^s. La reaction termin^ey il d^cante la partie 
aqueuse et purifie Tacide dibrom^ form^, en le transformant en sel 
barytique. Quant au liquide aqueux, il renferme un peu d'acide di- 
brom^ dissous et de bromanile. Le dibromobenzoate de baryum est 
difOcile k s^parer des mono- et tribromobenzoates. On y arri?e 
pourtant par cristallisations fractionn^es, mais il faut op^rer sur une 
quantity assez considerable de sel. Les premiers cristaux sont du iri- 
bromobenzoate de baryum; ceux qui se d^posent ensuite sont le di- 
bromobenzoate. 

L'acide dibromobenzoique G^H^Br^O^ s6pare de son sel de baryum 
par un acide, est en petites aiguilles fusibles k 223-227<»et sublimables. 
II est peu soluble dans Teau froide, soluble dans Talcool et dans T^- 
tber, qui Fabandonnent en fines aiguilles groupies en faisceaux. 11 
n*est pas volatil avec la vapeur d'eau. 

Dibromobenzoate de baryum (C^R^BTK,00)^Bei + 2H«O.Courtes aiguilles 
transparentes, peu solubles dans I'eau. 
Le sel de sodium est assez soluble et cristallise mal. Le sel de cuivre 
' ' "6 vert pftle. Le sel caldque cristallise en lamellcs 
Targent est un pr^cipit^ blanc. 
las d'acide dibromobenzoique par Taction du brome 
late d*argent. 

Itrobenzoique G«ffBr*(AzO«).GOOH. L'acide dibromo- 
ransforme en acide nitr6 que sous Tinfluence de la 
ide monobromobenzoique, il faut au contraire refroi- 
avcc Tacide nitrique). On chasse Fexc^s d*acide oi* 
arie, et on dissout le r6sidu dans le carbonate de 
ooitrobenzoate de sodium cristallise tr^s-bien^ et sll 
ides mono • et dibrom^s, c'est lui qui constilue la 
rcnne. L'acide dibromonitrobenzoique, s^par^ de son 
t peu soluble dans Teau, dans laquelle il cristallise 
bes. 11 n*est pas volatil sans decomposition. 
G«H«Br«(AzO«)COONa + 3H«0 se s6pare de ses solu- 
en grandes lames brillantes, et de ses solutions 6ten- 
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dues en longoes aiguilles. Qaand on le chauffe, il fuse et laisse un 
charbon Yolamineux. 

Le s$l de baryum (CfiE^Bv^k^O^)C^O)^BeL + ^H^O est en fines ai- 
guilles. Le Hi d*<xrgent est peu soluble et se s^pare en flocons biaucf « 
Le sel trontique cristallise en aiguilles d^li^es et soyeuses. Les sels de 
cuwre et de plonA forment des pr^cipit^s iusolubles. 

Acide dibromamidobenzoique G^H2Br2(AzH2)COOH. 11 se forme par 
Taction de retain et de Tacide chlorbydrique bouillant sur le sel pr^- 
c^dent et se s^pare par le refroidissement. II cristallise dans Teau 
bouillante en flocous cristallins blancs. L'alcool aqueux bouillant le 
dissout facilement et Tabandonne en aiguilles. 11 fond k 196<^ et n'est 
pas Yolatil sans ddcomposilion. 

Le liquide d'oii s'est s^par6 primitiyement Facide dibromamidoben- 
zoique renferme de Tacide m^lamidobenzoique qu'on pr^cipite fa- 
cilement k r^'tat de sel de cuivre, apr&s avoir neutralist la liqueur 
par du carbonate de sonde. Get acide m6tamidobenzoique cristallise 
en tongues aiguilles incolores, fusibles d 140-143*. 

(9ar lea »eide« lodobeBBoIques i«om6riqiie(i, 
par H. P. eaiEHil (1). 

Dans son m^moire sur les d6riv68 de la benzine (2), M. Ricbter an- 
Dongaitqull seproposait de preparer Tacide iodosalylique^ non encore 
^tudi6. L'auteur a d6}k obtenu cet acide, il y a cinq ans, par Taction 
de Tacide iodhydrique sur le sulfate d'acide diazosalylique (d6riv6 de 
Tacide anthranilique). 11 cristallise en tongues aiguilles blanches, su- 
blimables, peu solubles dans Teau bouillante, facilement solubles dans 
Talcool et dans Tether. II fond k 152''. Quaut k Tacide iodobenzoi'que, 
obtenu par Taction de Tacide iodhydrique sur Tacide diazoamidoben- 
zoique, il fond k 185o. 

L'auteur rappelle qu'k la m6me 6poque, il a obtenu Tacide iododra- 
cylique par Tacide diazodracylique. Get acide iod^ (acide paraiodoben- 
zoique) a ^galement 6t^ obtenu par M. Roerner, en 1867, par Toxyda- 
tion de Tiodotolu^ne. 

Sur r»eide pAMMiilfolieiUEOlqae, par H. Ir*. BEHUfllV (3j. 

Le sulfobenzoate de potassium donnant toujours, par Taction de la 
potasse fondue, un melange d'acides oxy- et paroxybenzolque (4), Tau- 

(1) Deustche chemische GeselUchaft, t. iv^ p. 521 (1871), n* 9. 

(2) Bulletin de la SociiU chimique^ t. xvi, p. 121. 

(3) Zeiischrift fur Chemie, t. vn, p. 199 (1871), n« 7. 
(k) Bulletin de la Sod^U chimigue, t. xy, p. 256. 
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tear en a eonda qae le snlfobenxoale bnit renferme deux seJs isom& 
riques. En effet, si on le transfonne en sal barytiqne acide, on obtieait 
d*abord de belles aiguilles ne pi^sentant ancune analogie avec la sallo- 
benzoate acide de baryum et renfermant, comme cehii-oi t 

(C<W«SW»») Ba + 3H«0. 
Leor forme ne se modifie pas lorsqa'on les fait recristaiiiien Les eaoi 
m^res de ces aiguilles fbumisseDt les cristaux monocliniqaes da salfo- 
benzoate acide de baryum. Le premier sel, relransfbrm^ en sel potas- 
sique, donne, par Taction de la potasse, aniqaement de Vaoidep$raxjt 
benzolque. C'est pourquoi Tauteur doone k Tacide de ce sel le nom 
d'acide parastdfobenxiolque. Quant an sel d6pos6 dans les eanx m^res, il 
fournit, comme produit tim'gti^^ de I'acide oxybenxoique* 

Le parasulfobenxoaie acide de baryum est peu soluble dans I'eaa bouil- 
lanle, ft pea pr^ insoluble ft froid, et cristallise en aiguilles aplaties. 
Le sel de potassium nerUre est ais^ment soluble dans Feaa et cristallise 
en aiguilles. 

IVotice pr6*l«ble «iir lea d^riT^s amides de I'oreine, 
par H. J. ilTKNHaiJMfi (1). 

L'acide trioitro-orciQique traits par les n^duclears donue des ddri- 
v^s amides. La trinitro-orcine trailde par Tamalgame de sodium bru- 
nit d'abord, pais devient incolore. Onobtient la triamido-orciue 

C7H5(AzH«)30» ; 
il y a vraisemblahlement des produits interm^diaires. 

La triamido-orcine en solution alcaline s'oiyde rapidemenf ft Tair el 
donae une liqueur magnifiquement colorce en bleu par Tamido-dia- 
raido-orcine C7H5(AzH2)(AzH)20*. Le sulfate de celte base est pen solu- 
ble dans Teau , 11 cristallise en paillettes d'un pourpre fonc6. On Tob- 
tient en igoutant de Tacide sulfurique ft la liqueur alcaline bleue. Le 
nitrate et i'oxalate ressemblent au sulfate, mais le nitrate est plus so- 
luble. Le cblorbydrate est beaucoup plus soluble que le sulfate et se 
prSsente en aiguilles brunes et soyeuses. Le picrate forme des aiguil- 
les ou des lames vertes ft reflets irises tr6s-peu solubles. La base elle- 
mdme qu'onobtient en precipitant lecblorbydraiepar Tammoniaque, 
ou en neutralisant exactcraent la liqueur alcaline bleue, cristallise en 
aiguilles vertes, opaques el Irishes, peu solubles dans rammooiaque 
faible, solubles dans la soude caustique^en donnant une belle couleur 
bleue qui disparalt lorsqu*on fait bouillir; il se ddgage alors de Tam- 
moniaque. 

(1) Chemical News, t. xxni, p. 392. 



Digitized by 



Google 



CHIMIE ORGANIQUE. 139 



par warn, Pr. EBIVST et €. ZWBIVQEB (1). 

Les Others galliques ont jusqu'^ present, disent les auteurs, passi^ 
iDupergus t cause de leur analogie avec racidegalliquelui-m6me (2). 
Pour les obteair, on dissout Tacide galliqoe dans Talcool correspon- 
dantet Ton y fait passer un courant de gaz chlorhydrique sec^ apr^s 
quoi Ton 6yapore & 8iccit6 ; il est m6me bon de chauffer le r^sidu 
jusqu'^ fusion. En reprenant par Teau bouillante, on dissout Tether 
form^, qui cristallise ensuite par le refroidissement. 

Ges others renferment CI^H^JJ^qAj^ ; ilssont en r^alit^acideset se 

rapprochent sous ce rapport du salicylate de m^tb^Ie. 

Gallate d'ithyle, (^Mq^q^^^ + ^/2H«0. II cristallise d6 sa soltition 

aqueuse en prismas rhomboidaux jaun&tres, k faces terminales obliques. 
Usfondent & 90^ dans leur eau de cristallisation; mais s^ch^s lente- 
ment, iis perdent leur eau sans fondre. Get ^ther est pen soluble 
dans I'eau froide^ facilemeot soluble dans Talcool et dans Tether. 
Ses solutions sont acides et am^res. II cristallise de sa solution chloro- 
formique en longues aiguilles soyeuses et anhydres. 

Les alcalis d^composent h froid Tdther galltque et produisent &chaud 
les m6mes reactions que sur Tacide galliqu^. Les carbonates alcalins 
soDt d6compos6s arec effervescence et produisent au contact de Fair 
une decomposition particuli^re. 

Les solutions d'^lher gallique donnent avec la plupart d^s solutions 
m^talliques des precipit^s qui ne paraissent pas avoir une composition 
constante. Gelui de plomb est jaunfttre, 11 renferme 65 4 60 0/0 de 
plomb; cepr6cipit6 cristallise dans Tacide ac^tique, mais une partiede 
ce dernier reste combing et les cristaux renferment 42,8 k 45,8 de 
plomb. Le pr6cipii6 zincique est blanc et se colore par la dessiccalion. 
Le prdcipitd cuivrique est rouge-brun. Les sels ferreux produisent une 
coloration violette qui devient bleue k Tair ; les sels ferriques donnent 
imm^diatement une coloration bleue. Les sels d'argent et d*or sont 
r^duits. ' 

(4) Annalen der Chemie und Pharmacie, U clix, p. 27. Juillet 1871. 

(2) Si let aatenn avaient consults le Jahresbericht de 186&, ils ilMgnoreraient 
pas que rather monogalliqae a M d4j& obtenu par M. Grimaax, parleprooM 
qu'ils d^crivent. Voir Bulletin de la Soci4te chimique, nouy. a^r., t. n, p. 94. 
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Lorsqu'on ajoute an 16ger excds de bicarbonate do soude k uoe so- 
lution aqueuse chaude d'6ther galliqae, il so s^pare apr^speu de temps 
de petits cristaux durs et jaunAtres. Par F^bulition de la solution in- 
colore, celle-ci jaunit^ par suite d'une oxydation^ et laisse d^poser un 
pr6cipit6 soyeuXy d'un jaune citron. Les premiers cristaux renfermeat 
C7H*Na(C«H5)0'» + C7H5(C«H5)0^; ils ont une reaction l^g^rement alca- 
line. Gbauff6s entre deux yerres de montre^ ils donnent un sublim6 
d*iStber gallique, tandis que la combinaison sodique qui reste est d^- 
composde. Les cristaux^ trait^s par I'acide chlorbydrique reproduisent 
r^tber gallique; leur solution donne atec les sels mStalliques des 
combinaisons mal d^finies, comme T^tber lui-m6me. 

Quant au pr^cipit^ jaune citron, il est insoluble dans Teau froide, 
soluble dans les alcalis avec une coloration jaune intense. Leur so- 
lution alcoolique laisse d^poser par I'addition d*acide cblorbydrique, 
une poudre cristalline, Jaune pftle, perdant de I'eau k 100<> et doDoant 
k une temperature plus ^ley^e un rdsidu cbarboneux renfermant de 
Tacide eliagique. 

Le pr^cipite Jaune citron lui-m^me, un pen soluble dans I'eau bouil- 
lante et k reaction faiblement acide, est de Vellagaie acide de sodium 
C**H5Na08 + H*0. On ne connaissait jusqu'A present que Tellagaie 
sodique neutre. La formation de ce sel a lieu suivant T^quation : 

Sh5(S^^)S^* I + = C'WNaO* + H«0 + 2C«e60. 

Le bicarbonate de potasse ne se comporte pas k froid comme celuide 
soude, mais, k cbaud, il se forme aussi de Tellagate. 

La solution ammoniacale de T^tber gallique fournit aussi par Taction 
de Tair de Tellagate d*ammoniaque qui se s^pare k T^tat d'une poudre 
cristalline d*un jaune verdfttrc ; mais la solution commence par rougir. 
La solution ammoniacale de Tether gallique peut seryir de r6actif pour 
Toxyg^ne. 

Les auteurs n*ont pas r^ussi k preparer le gallate de rrUthyle, 

Le gallate d'amyle G^H2(OH)3GO.OG^Hii forme de fines aiguilles soyeuses 
anbydres, fusibles k i39<» et se concr6tant en une masse cristalline. II 
se sublime en petites quaotlt^s^ est soluble dans Teau bouillante, peu 
soluble dans Teau froide; sa saveur est am^re. II fond facileoieot 
dans I'eau cbaude, et forme alors une buile jaune lorsque la quantitii 
d'eau est insuffisante pour le dissoudro. II est soluble k froid dans 
Talcool et dans retber;^ cbaud dans le cbloroforme. II se comporte 
ayec les alcalis comme le gallate d'^tbyle. 
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Mmt la fomiAtioift de Taeide galliqne, par BI. 9ACC (1). 

L'auteur a ^puis^ par Tether 100 grammes de poudre de noiz de 
gaile. II a obtena 43 grammes d'acide tannique sec. La m6me quan- 
tity de poodre^ mise k fermenter pendant trois mois avec Teau, fournit 
50 grammes d'acide gallique sec. 

L'hypoth^se qui fait de Tacide gallique un d^riv^ du tannin par d6- 
doublement de celui-ci et Elimination de sucre ne paralt done pas 
exacte. Selon M. Sace, Tacide tannique n'est qu'un anhydride de Tacide 
gallique. 

AetioB de I'aeide iodhjdrique snr I'aeide hydrophtaliqu*, 
par H. C. HIZERSKI (2). 

MM. Graebe et Born ont obtenu de Tacide bydropbtalique par Tac- 
tion de I'amalgame de sodium sur Tacide phtalique. II ^tait d suppo- 
ser qu'on arriverait k un produit de reduction plus avanc^ en em- 
ployant un agent r^ducteur plus ^nergique. 

L*acide iodbydrique n'agit qu'^ 240-250<> sur Tacide hydrophtalique ; 
la reaction est termin^e apr^s 6 beures. Le produit principal de cette 
reaction a ^t^ purifi^ par Ebullition avec de l*eau, pour en chasser 
I'iode, et par cristallisation. 11 s*est trouvE idenlique avec Tacide hexa- 
bydrophtalique, fusible k 207<^, G^H^^O^ de M. Baeyer, et son rendement 
est assez considerable^ c'est-^-dire de 60 k 65 ^loj tandis qu*il est tr^s- 
faible par le proc^d^ de M. Baeyer (par I'acide t^trabydropbtalique). 
Gonmie produit secondaire^ il se forme un acide fusible k 165-167 , 
plus soluble dans Teau que le precedent. L'auteur le croit isom^rique 
avec Tacide t^trahydrophtalique, que M. Baeyer a d6riv6 de Tacide 
hydropyromellique. Enfin il se forme un hydrocarbure. 

Snr one noavelle s6rie d'hydroearbares aromaliquefl, 
par H. Th. ZKVCKE (3). 

(SOITB) (4). 

Oxydaticn du dipMnyle-nUthane et du benzyle-iolu^e. Le dipbdnyle- 
methane (qui fond dans des tubes capillaires k 26-27*) n'est que diffi- 
cilement oxydE par un mi^lange de bichromate de potasse et d'acide 
sulfurique. II se transforme k la longue en une huile bouillant de 297 

(1) Comptes renduSf t. lxxu^ p. 766. 

(2) Deutsche ckemische Gesellschaft, t. iv, p. 558 (1871), n® 10. 
(5) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 509 (1871), n«9. 

« {k) Bulletin de la Soci^t^ chimique, t. xv, p. 206 et 265. 
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k 300% et se concr^lant par le repos. Les cristaux, purifi<§s par ex 
pression, fondeat k 26-26o,5 et cristallisent de nouveau en prices 
obliques^ traosparents et briilants. Ge corps ^t d#la b9n%oph6nom. Les 
deoz atomes d'hydrog^ae du groupe GH' dans le dipb^nylem^tbaae 
sont done remplac^s par 1 atome d'oiyg^ne G^H^ — GO — G^^; le 
seul produit accessoire qui prenne naissaQoe m m^me tempa est no peo 
d'aeide besiolqne. 
Le bensfle-tolutoe qui, d'aprte urn mode de pr6paFatioQ, renferme 
C«H5 - CH« -• G«H* - CH3, 
doit fournir des acides par son oxydatioa. G'est en effet ce qai a Ilea; 
il se forme une buile k point d'^bullition 61ev6, dont il sera question 
plus loin, un peu d'acides carbonique, benzoique et ac^tique, et sur- 
toul un acide G^^H^^^O^. Par une oxydation plus mod^r^e, k I'aide de 
Tacide azotique 6tendu, on obtient une petite quantity d'un acide 

L'acide G^^^oqs ge s^pare de ses sels, k froid, k I'gtat d'un pr6eipit£ 
volumineux, setransformant par la dessiccation en une poudre blaoche 
et I6g^re; k chaud, il se s^pare en petites aiguilles soyeuses. Get acide 
est peu soluble dans Teau froide, plus soluble 4 iOO<>; il se dissoat fa- 
cilement dans Talcooi^ T^tber, Tacide ac^tigue conc6ntr^> peu dans 
Vaicool faible, le cbloroforme, la benzine, Tacide ac^tique dtendu. II 
se s6pare en lamelles nacr^es de ses solutions bouillaBtes dans ralcool 
aible et daus le cbloroforme. L'acide ac6tique 6tendu et bouillant 
I'abandonne en aiguilles d^ii^es. Get acide se dissout dans Tacidesul- 
furique concentre, sans coloration. II fond k 194-195% et cristallise par 
le refroidissement. GbauffS plus fort, il foumit un subiim^ fonn^ de 
larges aiguilles enchevdtr^es, ressemblant k Tacide benzoique. 

Le sel barytigue (G^^H^O^^Ba -f H^O se depose par le refroidissement 
de sa solution en aiguilles groupies en faisceauX| perdant leur eau 
k 150-i66o; les solutions concentr^es Tabandonnent pendant T^vapo- 
ralion k cbaud en lamelles anbydres. Peu soluble dans Teau froide, 
ce set est insoluble dans I'alcool absolu. Le set de calcium cristallise en 
aiguilles, avec SH^O. il est plus soluble que le «el pr^c^dent. Le sel 
Sargent G^^H^O^Ag est blanc, peu alterable, un peu soluble dans 
Teau bouillante. 

Get acide es( ^videmment un acide ac^tonique 
G6HS — GO - G«H* - GO^H; 
Tauteur le nomme acide benzoyle-benzoique. Dans certaines Qooditions, 
il fixe H% et donne Vadde bmzhydryle-beniaiq^e 

C6H5 — CH.OH ^ G6H4 -^ CCm; 
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cette transformation y^ussit ayec le zmc et Tacida ehlorhydrique, ttais 
noQ a?ec ramalgame de sodium. 

L'aeide benshydryle^benzolquei mis en liberty de S96 sete, se s^pare 
en petites aiguilles enchevdtr^es. II 99I beaucoup plus soluble dans 
I'eau et daos I'alcooi faiblo, sortout & cbaud, que I'^cide beuzoyle- 
benzoique; il est soluble daos Faloool a^solu et dans T^her, difficile- 
ment dans le toluene et dans leclUoroforme. 11 fond k i^4-165<*, mais 
ne 86 sublime pas. II se ddeompose par la chaleor en donnant on 
corps ol^gineux et une r^sine rouge. II se dissont dans Tacide sulfu- 
rique concentre avec une coloration jauoe^rouge. Cette solutran se 
trouble apn^ quebiMes beures. II f 6g^9^ce par U bicbr^mate de po- 
tasse Tftcide bensoyle-beozoiquef sans formation de produits acces- 
soires. 

Le $el de baryum (G^^H^^O^jSBa cristallise par ri§?aporation lente en 
longues aiguilles ^toii^es assez solubles. Le sel cakique se d^ose par 
Id refiM»idis$ement en aiguilles blancbes, renfermant 5RK) qu'elles 
perdeni k 150-160% et qui s'effleurissent au*dessusde Tacidesulfu- 
rique. 

Le sel d^argent G^^H^^O^Ag est un pr^cipit^ blanc soluble dans I'eau 
bouillante, et se colorant k 100® on k la lumi&re. 

L'acide benzhydryle-benzolque poss^de quelques-uns des caract^res 
de son isom^re Tacide benzilique, dont il diff^re sans doute par la 
position du carboxyle. L'acide benzilique^ pr^par6 par Tauteur pour 
le comparer k son nouvel acide, se s^pare de mdme de ses solutions, 
mais en aiguilles plus volumineuses. [i fond k 150®, ne cristallise pas 
par le refroidissement et ne rougit qu'd. 170-180®. Sa solution dans 
Tacide sulfurique concentre est pourpre, et ne s'alt^re pas apr^s plu- 
sieurs jours. Le benzilate de baryum cristallise en masses feuillet^es 
et fond lorsqu'on le cbauffe sous Teau. Par I'oxydation, il donne de la 
benzopb^none. II ne pent done y avoir identity. 

L'acide benzhydryle-benzoi'que ^change facilement son bydroxyle 
alcoolique centre de Tbydrog^ne. Lorsqu^n le chauffe k 150® avec de 
Taclde iodbydrique bouillant k 127® on obtiAnt, sans produits acces- 
soires, un acide Gi*Hi*0', isomfere avec Tacide diph^nylac^lique ob- 
tenu par la reduction de Tacide benzilique. L'auteur le nomme acide 
henzyk'benzoiquej et le repr^sente par 

C«fl5 — GH« — C«H* — CO«H ; 
il se produit aussi en petite quantity lorsqu'on oxyde le benzyle-tolu^ne 
par Tacide azotique ^tendu. 

L'acide benzyle-benzoibque forme une poudre blanche l^dre, peu 
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solDble dans Peau froide, se d^posant de sa solatioD boaillante en ai- 
guilles microBCopiques^ et de sa solution alcoolique en aiguilles ou en 
lamelles nacr^es. 11 est facilement soluble dans I'alcool absolu, dans 
rather et dans le chloroforme. II fond & i54-l55<* et se sublime & one 
temperature plus 61ev6e« L'adde sulfurique concentr6 le dissout sans 
coloration lorsqu'il est pur. Ses sels cristallisent mal et se s^parent en 
grains ou en crodtes. Le sel barytique (G*4H*i02)SBa est peu soluble 
dans I'eau et dans I'alcool faible. L'auteur I'a obtenu une fois en la- 
melles bydrat^es. Le sel calcique a plus de tendance k cristalliser; le 
sel cPargerU G^^H^^O^Ag est un pr6cipit6 blanc, rougissant facilement. 

Par rozydation, I'acide benzyle-benzoique r^g^n^re Tacide benzoyle- 
benzolque. Distill^ avec de la cbaux, il foumit le dipb^nyle-m^thane, 
que M. Jena a ^galement obtenu ayec le diphdnylac^tate de baryum. 

L'acide benzyle-benzoique ne se rencontre pas parmi les produits 
d*oxydation du benzyle-tolu^ne, ce qui s'explique par la formation do 
produit ol^agineux dont il a ^t^ question. Ge produit, boaillant i 
307-312^9 d'uno odenr faiblement aromatique, a pour composidoo 
C14H120 ; c'est de la m^thyle-benzopb^none 

G»H5 — CO — C«H* — GH3, 
donnant de l'acide benzoyle-benzoique lorsqu'on continue roxydatioiu 
11 paralt done que dans cette oxydation le groupe GH^ s'oxyde d'abord 
en donnant GO, puis seulement le groupe m^thyle a T^tat de car- 
boxyle. 

Mur reug^nol ei I'aeide bim^thoxybeiiBoYque, 
par mi. €. GRAEBE et E. BORGElHAMnr (1). 

L'eug^nate de m6tbyle, obtenu par Taction de Tiodure de m^tbyle 
sur Teug^nate de sodium, est un liquide incolore, bouillant k 237-239*. 

^' ''.ans l'acide acdtique et additionnci de 2 grammes de bichro- 

issique en poudre, il fut chauff6 deux ou trois jours au bain* 
a solution fut alors 6tendue d'eau et agit^e avec de Tether 
[>udre Texc^s de mt^tbyleug^nol ainsi que l'acide form6 par 
lion. Celui-ci fut alors enlev^ k la solution 6th^r6e par Tagi- 
ec une solution aqueuse de carbonate d'ammoniaque. La 
[caIine%donne par raddition d'un acide, apr^s concentratioo, 
cristallin qu'on purifie par cristallisation. Get acide est 
nithoxybenzoique G6H3{OGfl3)2CO«H. 

le ressemble beaucoup a l'acide anisique, il est peu soluble 
u froide, plus soluble k r^bullition, et facilement soluble 

len der Chemie und Pharmacie^ t. clvui, p. 282. Join 1871, 
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dans I'alcool et dans Tether. II cristallise ou se sublime en aiguilles 
briilaDtes et incolores, fusibles k 179 -ISO®. Ses solutions ue sont pas 
colordes par le chlorure ferrique. Le binUthoxybenzoate d'argent 
CSH3(OCH*)2C02Ag cristallise dans I'eau bouillante en aiguilles groupies 
en faisceaux^ peu solubles dans Teau froide. 

L*eug^nate d'^thyle^ qui bout ^ 25i« et non k 240^ comme Tindique 
M. Cabours, fournit par Toxydation un acide analogue. 

Gette oxydation est un argument en fayeur de la formule 

(OH 
C6H3 0CH3 
(C3H5 

assignee par M. Erlenmeyer k I'acide eug^nique. 

Les auteurs n'ont pas pu transformer directement Teug^nol en 
un acide, pas plus que le cr^sylol dont la d^riv^ m^thylique fournit 
Tacide anisique ou mcHhoxybenzoi'que; c'est encore un fait qui assi* 
mile Teug^nol aux pb6nols. 

Sur la eoBUitUution de I'eseuline, par 11. H. SCHIFF (1). 

L'auteur a d^j& fait voir que Tesculine fournit, par Taction de 
i'autiydride actStique, de V kexacetylesculine C*5H40(C2H3O)«O9, et par 
ractioii de Taniline, de la i'iianile^ruline O^h^^0^(i:fiH^,Az)^, 

L*escul^tine fournit de mdme de la triac^tylescuUtine C«H3(C*H30)30* 
et de la irianilescuUtine C9H»0(G<iH!^Az)3. Gette derni^re, produite par 
Taction de Taniline a 200% forme une poudre amorpbe brune, donnant 
une solution alcoolique rouge. 

La paraesculitine poss^de la m^me composition que Tescul^tine et 
les caract6res d'une ald(^hyde. Elle r6duit k froid le tartrate cupro- 
potassiqne^ le nitrate d'argent, Tindigo, etc. Elle s'unit plus facile- 
ment k Taniline, en don nan I le nidme produit. Elle se distingue nette- 
ment de Tescul^tine en ce qu'elle ne donne pas de d^riv^ ac^tylique. 

Les formules de Tescul6tine et de la paraesCuI^tine : 

IGH.O /GHO 

G-.oS Hc5o 

OH (oh 

EsculMine. Farae8Cttl6tine. 

rendent bien compte des rtSactions de ces corps. Leur iransfornjation en 

(Ij Deutsche chemische Geseiischaft, t. iv, p. 472 (1871), n© 8. 

Noov. sj£b., t. XVI. i872. — soc. chim. 10 
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acide formique etacide proiocaldchiqae sous une action oxydante est 
alors expriin6e par F^qaation : 

i fCO OH (0 

^^ + 2H20 + 08 = C«H3 OH + 2C j OH. 
OH - '^^ '^ 

La formule de Tesculine deyicnt alors : 

,CH.O 
(CH.OH)* 
'CH*I 
( 

^"JC.OH 
(CH.O. 

Gette formule rend coropte de toutes les r^acfions de rescuUne at 
de la constitution de tous ses dSriv^s. 

ilur rombellif^rone, par 11. H. HEiAilllinBTZ (i). 

L'ombeliif^rone C^H^O^ s'obtient le plus facilement par la distilla- 
tion du galbanum, surtout si elle est pouss6e rapidement. Elle se dis- 
tingue de I'escul^tine C^H^O* par un atome d'oxyg6ne cti moins. 
Comme elle, elle presents une fluorescence bleue, en soMtion alca- 
line, et donne un d^riv^ tribrom^. Tandis que 1 escul^tine donne de 
I'acide protocat^chique et de Vacide forniique par Taction de la potasse 
en fusion^ ron)bollif6rone donne de la r^sorcine. 

L'escul6tine renferme des groupes alcooliques G.OH et un groupe 
ald^hydique GHO, dont Texistence est d(§montr<§e par I'existence du 
dMy6 triac^tylique. La paraescul^tine, au contraire, ne donne pas de 
d(5riv6 ac6tylique. Quant i i'ombellif^rone, trail6e k 100*» par le chlo- 
rure d*ac6tyle, elle donne un d^riv^ monoacityligue G^HS(C*H30)03 peu 
soluble dans I'eau, soluble dans I'alcool bouillant et cristallisable 
en belles aiguilles incolores. Sa formule, compar^e k celles donndes par 
M. Schiff pour Tescul^line el la paraescuMtine, est 

/CH.O /GH.O /GH.O 

G«H« 1 9^£, c«H2 ^9}u cm } 55-9 



G.OH ^" G.OU ^" iGH.O 

{U VOH \,0H 

Ombellif6rone. EscnlStine. Paraescnl^tine. 

(1) Deutsche chemische Geseilschaft, t. iv, p. 530 (1871), n® 10. 
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La formatioa de la r^sorcine a d^jd lieu par raciion d'uoe lessive 
depotasse concentrde ct bouillanle, d'apr^s T^quation 

((CH.0)2 (H 

C«H2}C.0H + H20 + 0* = C^H* (0H)2 + 2C02 4- CH«02 
(H ^H 

L'aoialgame de sodium transforme rombellif^rone, eu solutioD 
alcaliae, en acide ombeilique C^H^^^O^. 

Beeherehes «ar 1» eon«liia(ioii de Taeide phlor^ique, et «iir Taeide 
millbhydrociiuiAiiiiqae, par M. I^.-Ii. DE KOIVUVCK (1). 

Uoe des si^ries aromatiques les plus riches en isom^res connus est 
celle des acides diatomiques unibasiques de la formule C^H^oqs . ^ eette 
s6rie appartiennent : Tacide m61ilotique, racidehydroparacoumarique, 
Tacide ph^nyllactique, Tacide xyl6tinique, I'acide oxym^sityl^nique, 
I'acide phlor^lique, Tacide isophlor(5tique et Tacide tropique. La cons- 
titution des cinq premiers est parfaitement connue, mais il n'en est 
pas de m6me des trois autres; Tauteur a essaycS de combler cette la- 
cune en cherchant ^ determiner la constitution de Tacide phlo- 
r^tique. 

MM. Buchanan et Glaser, dans leur travail sur la synthase de Tacide 
hydroparacoumarique (2), toirent Thypolh^se que I'acide phlor^lique 
est de Tacide orthoxyph(5nylpropionique , correspondanl aux acides 
mt^liloiique et hydroparacoumarique qui sont Jes acides meta- et 
paror- oxyph(5nylpropioniques. 

Pour verifier cette hypoth6se, Tauteur a cherch6 k transformer 
I'acide phlor^tique en un bichlorure, en le soumettant i la distillation 
avec un exc6s de perchlorure de phosphore ; mais cette rdaction^ 
comma Ta d^j^ constat^ M. H. Hlasiwetz, ne fournit pas lamonocblo- 

rureC«H4<gH,_(,jj,_(,0j,, 

Cette m^thode faisant d6faut, Tauteur ^ cherchd k remplacer dans 
I'acide phlor^tique le groupe OH parH. MM. Buchanan et Glaser 6tant 
arrives iun derive para par I'interm^diaire desd^riv^s nitre et brom6, 
Tauteur a eu recours au d6riv6 sulfurique. 

Pendant le cours de ses recherches, M. Barth fit counaltre Taction 
de la potasse sur Tacide phlor(^lique , action qui donne naissance k de 
Tacide paroxybenzoique. 

(1) Bulletin de VAead^m, Royale de Belgique, t. xxx (1870). n* 8. 

(2) Bulletin de la Sociitd chimique, noav. B^rle, t. xiii, p. 77. 
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On ne pou\ait done plus esperer obtenir de Tacide phloi^tique au 
moyen de la fusion du sulfohydrocinnamate de potassium^ mais cette 
operation avait encore de Vint^rdt, car elle pouvait fournir un uoavel 
acide, ou au nioins des donndes permeltant de d^termioer la s6rie i 
laquelle appartient Tacide sulfobydrocinnamique. 

Tous les essais ont donne de I'acide benzoique, dont Videntit^ a ^16 
constali^e par sa mani^re de se sublimer, par son point de fusion el par 
I'analyse de son sel de baryum. 

Acide sulfohydrodrmamique. Pour preparer cet acide^ on dissout de 
Tacide bydrocinnamique dans un melange d'acide sulfuriqae ordinaire 
et d*acide sulfurique fuinant; on cbauffe jusqu'i i25<^ pendant 
environ une beure, puis on verse la solution dans une assez grande 
quantity d'eau ; Tacide bydrocinnamique non transform^ se pr^cipite 
en goultelettes buileuses ou cristallise par refroidissement de la li- 
queur; on le s^pare par d^cantation. 

Pour s^parer Tacide sulfurique de Tacide sulfoconjugu6, on pent 
neutr&liser par le carbonate de baryle, etc., mais le sel barytique 
^tant peu soluble, ceproc^d<^ est long et difficile. II vaut mieux utiliser 
la propri^t^ que posst^de Tacide sulfoconjugu^ de former un sel de 
cuivre insoluble dans feau; on neutralise par le carbonate de sodium; 
on concentre la liqueur par Evaporation et on enl^ve le sulfate de 
sodium qui cristallise par le refroidissement; on t'tend de nouveaa 
avec de Teau et on porte ^ Ti^buUition; Taddition d*une dissolution de 
sulfate de cuivre determine la formation d'un pr6cipit6 bleu p&le 
qu'on laisse d^poser et qu'on s6pare par filtration. 

Pour extraire Tacide de cesel^ on lemet en suspension dansTeauet 
Ton traite par un courant d'acide sulfhydrique. 

Vacide sulfohydrocinnamique C^H*<^SO^ est lr6s-8oluble dans Teaujil 
est mfime deliquescent A I'air : une petite quantity laiss^e ^ Tair se 
trouve tantOt cristalis^e, tant6t dissoute, suivant les conditions d'huooi- 
ditE et de temperature. 

II n'a pas 6tt5 possible d'obtenir cet acide sous une forme conve- 
nable pour Tanaiyse, mais la composition de ses sels ne laisse pas de 
doute sur la formule qu'on doit lui attribuer. 

Sulfohydrocinnamate acide de 'potassium C^H^KSO^. Ce sel a 6t6 ob- 
tenu en precipitant exactementune dissolution de sulfobydrocinnamate 
acide de baryum par le sulfate neutre de potassium ; il est tr^s-soluble 
dans Teau et se depose de sa dissolution dans ce liquide sous forme 
de croiites blancbes; pour Tobtenir crislallis6, on igoute de TalcooU 
sa dissolution concentree et ctjaude; ii se depose par refroidissement 
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en paillettes blanches nacr^es; il est exempt d'eau de cristallisation. 

Sudfohydrodnnamate neutre de potassium SC^H^K^SO^ + H*0. On I'ob- 
tient en neutralisant une dissolution du sel pr^c6dent ; il cristallise par 
refroidissement d*une dissolution satur6e dans Talcool ^tendu, en 
pelits prismes clinorhombiques aplatis paralUlement k leur plan de 
sym^trie; chauff^, il fond, se boursouffle en d^gageant une odeur 
aromatique et laisse un charbon volumineux. 

Sel neutre d'ammonium C«H»0SO5, 2NH3 + H^O. Ce sel se depose par 
r^vaporation de sa solution aqueuse ^ T^tat cristallin; on I'obtient 
plus beau et plus pur en ajoutant deTalcool absolu ^ une dissolution 
aqueuse chaude et concentr^e; il se d6pose alors par refroidissement 
en lames rhombiques transparentes. 

Selacide de baryum C^SHtSBaSSO^^) + SH^O. II se depose en mamelons 
h^risses de pointes cristatlines. 

Sel neutre de baryum C^flSBaSO^ + H^O. Crotltes blanchftlres non cris- 
tallines. 

Sel acide de cadmium O^mCdS'^0^^ + 4H20. Cristallise facilement. 

Le sel neutre d'argent C^HSAg^SO^ s*obtient en paillettes blanches et 
nacr^es. Le sel acide se d6double en sel neutre et acide libre. 

Sel acide de cuivre C48H»8CuS*0*o + ^H^O. En precipitant exactement 
une dissolution de sel acide de baryum par une dissolution de sul- 
fate de cuivre, on obtient une liqueur verte qui, par coucentralion 
prend une couleur vert ^meraude magnifique et laisse d^poser un sel 
cristallise vert-pomme et un sel bleu p^e armorphe, insoluble dans 
Teau. Ce dernier est le sulfohydrocinnamate basiqae de cuivre; pour 6 vi- 
ler sa formation, il faut ajouter a la liqueur une assez forte proportion 
d'acide libre. 

Ce sel basique renfermeC^SHi^Cu^SW^ + 3H20; ce qui pent se tra- 
duire par la formule 

C6H4<CH' - CH2 - CO - Cu — OH 

|q3>Cu + 3H«0 

^*^*<CH« - CH2 — GO — Cu — OH. 

Aetion de« vapeurs d'eau r^ale mar qaelqaes hydroearbiires, 
par 11. IV. BVIVCIE (1). 

L'autetir a fait agir sur plusieurs hydrocarbures les vapeurs d*eau 
regale, renfermant AzOCl, dans Tespoir d'obtenir des combinaisons 
nitros^es; mais le r^sultat n'a pas 6te satisfaisant, ces vapeurs agissant 

(1) Deuttche chemische GcseUschaff, I. iv, p. 289 (1871), no 5. 
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dans la plupartdescas comme du chlore libre. La naphtaliae a fouroi 
ainsi les chlorares 

C«0B8Cl* et CiOH'CI.CH; 
le phenol a donn^ le ddriv^ trichlor^ G^H^Gl^O. L'acide benzoique n*a 
pas ^t6 attaqu^. 

L'amyl^ne, refroidi par de la glace^ a fourni un liquide dense qui 
n'a pu dtre purifi^ k cause de sa facile alteration ; ce liquide renfer- 
mait du cblore et de Tazote et paraissait dtre iin produit d'addition di> 
recte de Tamyl^ne et de AzOGl. 

Mar 1» mono- et 1» dinilronaphtaline, 
par mH. F. BEIIiilTEIIV et A. KlJHI.BER€i (i). 

La monoTdtronaphtaline produite en traitant k froid la naphtaline par 
I'acide nitrique ordinaire est ais^ment soluble dans le sulfure de car- 
bone, moins bien dans Talcool qui en dissout 2^81 % h i5°. Gristalli- 
sable en longues aiguilles jaunes, fusibles k 58^,5. 

Nitramidonaphtdline C4<>H6(Az02)(AzH2). La binitronaphlaline, d*apr6s 
Wood, donne par r^duclion de la ninaphtylamine C^OH^Az^O. Si Tea 
fait passer de I'hydrog^ne sulfur6 sur de ra-dinitronapbtaline arros^e 
d*alcool et d'amoioniaque, la reduction s'arr^te a la foiiuation de la 
naphtaline amido-nitr^e. Le sulfate de cette base 

[Ci0fl6(A2O2)(AzHa)]2SO4H* -f 2H20 
cristallise en longueu aiguilles incolores et briilantes, perdant leur eau 
sur Tacide sulfurique. La base libre se pr^cipite par I'addition d'am- 
moniaque k ses sels, et pent cristalliser dans Teau en petits cristaux 
rouges et brillants. Elle fond k 118-119\ L'azotate de cette base fot 
transform^ en d6riv6 diazoique qui donna, par Taction de ralcool, 
une niononitronaphtaline identique avec la pr^cc^dente, 

Ces experiences d6montrent que la naphtaline se comporte comme 
la benzine et que, dans la dinitronaphtaline «, les deux groupes AzO- 
sont disposes sym^lriquement. Le bichromate de potasse et Tacide 
sulfuiique n'attaquent pas cette dinitronaphtaline, mdme par une 
Ebullition de plusieurs jours. 

Hur les d6ri¥6s quinoniqucfl da thymol, 
par M. E. CARISTAIVJEIV (2). 

Dans une s4rie de recherches sur les d^rivEs nitri5s et amides du 
thymol, Fauteur a observe la facile oxydabiiilE du diamido-thymol, et 

(1) Zeitschrift fur Chemie^ t. vii, p. 211 (1871), n° 7. 

(2) Journal fur praktische Chemie, nouv. s6r,, t. in, p. 50 (1871), n" 2. 
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sa transformation en ua compost C^^^H^^O^, qui repr^ate Toxyqui- 
none d'ua hydrocarbure C^^H'i Ce fait Ta engage k soumettre les 
d^riv^s quiDoniques du thymol k uoe revision. M. Lallemand, en oxy- 
dantle thymol, a obtenu des d^riv^sdans iesquels il a admis Texistence 
d'uQ plus grand nombre d'atomes de carbone que dans le thymol : ce 
sont le thymoile et le thymoilol C^m^H)^ et C^2H*80«, un compost in- 
term^diaire, la thymMe C2*H3404, enfln Voxythymotk C^m^^O^ (i). 

L'analogie avec ies derivi^s quinoniques n'avait pas ^chappe h, ce sa- 
vant; mais la formule des composes qu*il a obtenus paralt invraisem- 
blable. ^ 

L*auteur a pr6par6 le thymoile d'apr^s le n!i6me proc^dS que 
M. Lallemand. C'esl un corps cristallisant en belles tables pfismatiques 
jaunes, fusibles A 45%5 (48° d*apr6s Lallemand), el bouillant d 200«, 
tr^s-peu solubles dans Teau, solubles dans Talcool et dans Tether. 
L'acide sulfurique et Tacide nilrique concentr6 le dissolvent sans al- 
teration et Tabandonnent par Taddition d*eau. 

Les analyses de ce corps ont conduit Tauteur ^ la formule 

CiOHi*03; 
11 le nomme thymoquinone pour le distinguer du thymoile de M. Lal- 
lemand. L'acide sulfureux le transforme en une poudre cristalline 
blanche, soluble dans Talcool et dans I'^ther, cristallisable dans Teau 
bouillante, qui conslilue Vhydrothymoquinone fusible k 139°,5 (thymoi- 
lol de Lallemand, fusible k 145°), C*OH**02. Le chlorure ferrique, 
Tacide azotique, etc., le transforment de nouveau facilement en thy- 
moquinone. Dans sa preparation^ il se forme d'abord un produit bril- 
lant noir, qui est la thym^ide de Lallemand, et qui doit dtre envisage 
comme de la thymoquinhydrone; Tauteur ne Ta pas isol6e. 

Action du brorme sur la thymoquinone. Lorsqu'on chauffe la thymoqui- 
none, sous Teau, avec 2 molecules de brome, on obtient une huile 
rouge^tre qui, lav6e i Teau^ se prend pen k pen en une masse cris- 
talline, melange de thymoquinones mono- et dibrom^e. Ce melange 
se dissout dans I'alcool bouillant, et, par le refroidissement, il se de- 
pose des lamelles brillanles, jaune-clair, fusibles k 73<»,5, et constituant 
la dibromolhymoquinone 

CiOHiOBr2(0«)'' ; 

elle se colore peu k peu en rouge k la lumi^re. G*est un compos6 tr^s- 
stable : I'acide sulfureux aqueux ne le rdduit pas; traits par Tdtain 
et Tacide chlorhydrique, il donne de rhydrolhymoquinone, le brome 

(1) Annates de C/iimie ei de Physique, [3J, t. xlw, p. 163. 
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^tant remplac^ par de Thydrog^iie. Le bisulfite de soude ne Tattaque 
qu'& 130^ endonnaot un adde thymoquinone-sulfureux. La potassele 
dissout k chaud, et par Taddilion d'lm acide^ on s4pare des flocons 
jaunes, coastituant sans doule la dioxylhymoquinone. L*aniline en so- 
lation alcoolique produit, avec la dibromothymoquinone, une solution 
d'an beau poorpre, abandonnant des lamelles cristallioes de m6me 
couleor, peu solubles dans Talcool froid. Ge nouveau d^riv^ est probk- 
blemeut de la dianilidothymoquinone 

Ci0Hi0(C6H5AzHa)2(O«)\ 

Monobromoihymoquinone C^^ll^^BTiCfi)" , Elle se trouve dans les eaux 
m^res de la pr^ctSdente, et cristallise par T^vaporation lente en loo- 
gues aiguilles jaunes, mais Tauteur n'a pas pu Tobtenir exempte de 
produit dibromd. 

Oxythymoqiiinme C*<>H**(HO)(0*)'', Ce corps se forme dans raclion de 
la potasse sur la monobrooioihymoquinone impure qui s'y dissout; par 
Taddition d*un acide, il se pr^cipite une poudre jaune qu'un peut su- 
blimer^ apr^s dessiccation, en beaux cristaux ^carlates. Mais il se pro- 
duit aussi avec facility par i'oxydalion du cblorbydrate de diamido- 
tbymol 

C*0H"(HO)(AzH2HCl)«, 

notamment sous Finfluence du chlorure de platine k I'^bullition; 
Tox jthymoquinone distille avec la vapeur d'eau, et il ne resie en dis- 
solution que du cbloroplatinate d'ammoniaque. 

L'oxythymoquinone cristallise dans I'alcool en tables rbomboidales 
dont les angles sont tr^s-yoisins de 90®; Tdtber la depose en cristaux 
allonges k faces courbes.Glle fond^ i87o et se sublime en tables ou en 
longs cristaux aciculaires. Elle se dissout tr^sfacilement dans les al- 
calis, avec une coloration pourpre, donnant des combinaisons 
tr^s-solubles et difficiles k purifier. Les sels de plomb et d'argent 
donnent des pr^cipitds bruns. Le chlorure d'ac^tyle ne Tattaque pas, 
maisThydrog^nede Fhydroxyle y est ais6ment remplac^ par de T^tbyle, 
sous Tinfluence de Piodure d'cHhyle. L'aniline en solution alcoolique 
agit facilement sur Toxythymoquinone, et Ton obtient, apr^s T^vapo- 
ration de la solution brun-pourpre et sublimation, de belles aiguilles 
bleu-violet, k (§clat m^lallique, fusibles k 200« et tr6s-solubles dans 
I'alcool. L'oxytbymoquinone se dissout dans Tacide sulfurique sans al- 
teration k froid, mais si Ton chauffe Teau on repr6cipite un compost 
brunverd&lre. L'acide azotique bouillant I'attaque. 

L'acide sulfureux ne provoque pas la transformation de Toxyg^ne 
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quinonique eti hydroxyle, mais cela a lieu facilement par retain et 
I'acide chlorhydrique. Apr^s avoir S(^par(§ T^taia par H^S, on obtieDt 
une solution qui jaunit rapidement k Fair et laisse dSposer apr^s quel- 
ques temps des cristaux rouges d^oxythymoquioone ri^g^n^r^e. Udis si 
Ton op^re P^vaporation et la dessiccation de la solution dans un cou- 
rant d'acide carbonique, on obtient une masse cristalline blanche, 
tr^s-soluble, s'oxydant rapidement k Tair^ et qui constitue ^videmment 
roxythymohydroquinoneCi<>H*KOH)«. 

L'oxythymoquinone est diff^rente de roxythymoile deM. Lallemand^ 
SB formant par le thymoile, sous I'influence des rayons solaires ; cet 
oxythymoile^ ootamment, n'est pas modifi^ par les alcalis. 

Dioxythymoquinone C^^U^^{EO)HO'^Y , Cette combinaison se forme 
lorsqu'on dissout la dibromothymoquinone, humect^e d'alcool, dans 
la potasse chaude et qu'on neutralise ensuite par un acide la solution 
. brune ainsi obtenue. On obtient des flocons jaune-brun, solubles dans 
I'alcool et s'en s^parant en cristaux souill^s par une rdsine qu'il est 
difficile de leur enlever. On nepeut pas sublimer ce produit. Les alcalis 
le dissolvent avec une coloration bleue, et les acides repr^cipitent de 
cette solution une masse jaune-orange. La dioxythymoquinone brute, 
chauif^e avec une solution de chlorure ferrique, donoe une solution 
qui, par le refroidisseinent, laisse deposer des pailleltes jaunes que 
Tauteur pense dtre de la thymodiquinone 

C10H10(O9)''(O2)''. 

L'auleur termine par des considerations sur la constitution du thy- 
mol et de ses d^riv^s quiuoniques; nous nous contenterons d'indiquer 
les formules de structure de Toxythymoquinone et de la thymodiqui- 
none ; 
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La premiere doit avoir un isom^re^ tandis qu'il ne peut y avoir 
qu'une seule thymodiquinone. 
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Sur I'aeide eamphoriqae, par M. Fel. l¥BfiDfiIV (1). 

A ToccasioQ du travail de M. Kachler, dont nous eyods donuS un 
extrait (2), I'auteur annonce quelques fails sur le detail desquels il 
reviendra prochaiQement. 11 a obtenu ua anhydride amidocamphorique 

C»0H13(A2H2)O3 

et ^tudi£ ses ructions avec I'eau, Tacide azoteux, les alcalis et I'acide 
chlorbydrique. II a 6tudi6 ea outre Taction des acidesohlorbydrique et 
iodhydrique, de diverses concentrations, sur Tacide campborique ; les 
produits d'oxydation de Thydrocarbure C^H**, etc. 

Quant k la combinaison de camphre et d'acide azotique mentionn^e 
parM. Kacbler, elle a 6t6 d(^ja observ^e, notamment par Brandes en 18'23. 

Pour pri^parer Tacide campborique, I'auteur cbauffe k lOOo dans 
une fiole de 4 litres, dont le coi est ajust^ a un long tube dirig(5 dans la 
chemin6e du laboratoire, une solution de 150 gr. de campbre. dans 
2 litres d'acide azotique de 1,27 de densitd (acide du commerce 6lendu 
de 1/2 volume d'eau); il faut cbauffer jusqu'i ce que les vapours qui 
s'^cbappent par le tube paraissent presque incolores, ce qui exige envi- 
ron 50 beures. L'auteur a oblenu , avec 1 kil. 5 de campbre , 
environ 800 grammes d'acide campborique pur. Le rendement est 
done de 50 %, taudis que par la m^tbode ordinaire il atteint au 
maximum 36 %. 

Sur qaelqu<Mi d6riv60 dc Tanthrae^ne, 
par 11. 1¥.-H. PEBKIIV (3). 

Uadde disulfodichloranthrac6niqwi C**H^C12(HS03)2, dont la formation 
a d6}k €16 signal(5e ici (4), se prepare en dissolvant 1 partie de dichlor- 
anthrac6ne dans 5 parlies d'acide sulfurique fumanl et chauffant au 
bain-marie, puis versant le produit dansdeTeau et salurant Tacide sul- 
furique libre par du carbonate de baryte, Apr6s concentration, Tacide 
conjugu6 resle k T^ta! de sirop cristallin jaune qu'on fait essorer sur 
une brique poreuse. Get acide est soluble dans I'eau el sa solulion 6len- 
due,ainsi que celles de sessels, pr^sentent une belle fluorescence bleue. 
Les acides concentri5s le pr^cipileut de sa solution aqueuse. 

Le sel de sodium forme depetils crislanx rouge-orange, solubles dans 
I'eau, renfermant X 100« C44H6Ci2(NaS03)« . 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 570 (1871), no 11. 

(2) Bulletin de la Social d chimiquey t. xv, p. 279. 

(3) Journal of the Chemical Society, [2],t. ix, p. 15. 

(4) Bulletin de la Socidtd chimique, t. xiv, p. 456. 



Digitized by 



Google 



CHIMIE ORGANIQUE. 455 

Le sel 6(iry<tgMeC**H8Cl*(S03)*Ba est un pr^cipitiS jaune serin brillant, 
presque insoluble dans I'eau.Le sel strontique se depose en crotltes jannes 
peu solubles. Le sel calcique est soluble et s'obtient en neutralisant di» 
rectement le liquide acide primitif , s6parant le sulfate de chaux et 
^vaporant k sec. 

Acide disulfodiln^omanthracMque C*4H6Br*(HS03)2. 11 s'obtient par I'ac- 
tioD de Tacide sulfurique fumant sur le dibromantbrac^ne. Le sel s<h 
dique cristallise en aiguilles microscopiques jaunes, solubles dans Teau. 

Le sel de baryum C**H®Br2(S03)2Ba forme un pr^cipit6 jaune pdle, 
insoluble dans I'eau. 

On a d^ja vu quels sent les produits d'oxyduUon deccs ncides sulfo- 

CODJUgU^S. 

L'auteur rappelle la fluorescence qui caract^rise les d^riv^s antbra- 
c^niques et TantbracSne lui-mdme. La vapeur de ces composes ne pa- 
ralt pas partager cette propri^t^. La couleur de T^lincelle ^lectrique 
6clatant dans de la vapeur d'anthrac^De est d'un bleu fonc^ fournis- 
sanl un spectre continu. Ce phenom^ne est ind^pendant de la fliiores- 
cence, car il se produitdgalement dans la vapeur de naphtaline. Ce der- 
nier hydrocarbure devient dans ce cas brim et ol^agineux, tandisque 
ranthrac^ne n'est pas alt6rt5. 

ilar la eonstHation de Talizarine et do la naphlasarine, 
par 11. Th. PETERSEIV (1). 

On connait la formule de structure don n6e par MM.Graebe et Liebermann 
il'alizarine. Ces savants admettent que les deux hydroxyles qui exislen* 
dans ralizarioe sont di$tribu6s dans un seul groupe benzique. Mais 
comme il y a quatre positions possibles, il s'ensuitque ces hydroxyles 
peuvent fitre group^s de six mani^res difFi5rfenles : 1-2, 1-3, 1-4, 2-3, 
2-4, 3-4 ; mais il est probable que les deux hydroxyles sont voisins Tun 
de I'aulre, ce qui r^duit k trois le nombre de ces combinaisons. 

La dinilranthraquinone d(5crile r^cemment par MM. Boettgcr et 
Petersen r^sulte 6videmment do I'acide disulfanthraquinonique, 
correspondant A Talizarine, par remplacenient de HSO^ par AzO^. Ces 
mfimes chimistes ont obtenu par radion de I'acide sulfurique sur cette 
dinilranthraquinone une mati^re colorante violette C^WAz^O^ qui, 
d'aprfes de nbuvelles Etudes, est de la diimidohydroooylanthraquinone. 

Si Ton fait passer un courant d'acide azoteux dans la solution 
6lh6ro-alcoolique de ce d^riv6, elle se dt^colore peu d peu et laisse 
d^poser des grains et des flocons brun fonc6. On concentre par distilla- 

(1) Deutsche chemische Gesellschafty t. it, p. 30l (1871), no 6. 
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tion, on vene le produit daos I'eau et on recueille les flocons r^sineux, 
Jaune-orange, qui se dt^posent. Ce corps, qu'il faai desst^cher sur I'ocide 
sulfurique el non par la chaleur, k cause de sa facile fusibility, donne 
& une temperature ^lev^e des aiguilles aplaties, oi thorhombiques, ou 
des lamellcs d'une belie couleur, variant du jaune ^ rhyacinthe, et 
dou6es de reflets jaune verddtre; en mdme temps, il se r^pand une 
odeursafrant^erappelant celle de Tanthraquinone. Ces aiguilles, qui se 
ramollissent k 142*, sonl presque insolubles dans I'eau, pen solubles 
dans rather, solubles dans Talcool, surtout k chaud. L'acide sulfurique 
concentr6 les dissou.t avec une couleur orange ; la potasse avec uue 
couleur rouge framboise. La fusion avec de la potasse produit de 
ralizarine. 

La formule de ce compost est G^^H^AzO^ ; I'auteur Teovisage comma 
de Voxmidodihydroxylanthraquinone'f sa formation rappclle celle de 
roximidonaphlol par le diimidonapblol , l'acide azoteuz agissant 
dans ce cas comme ozydant. La mati^re violetle ^tant trait^e par 
Tacide nit ri que concentre donne nne solution brune d'oii raddition 
d*eau s^pare des flocons jaunes, un pen solubles, doonant avec U 
potasse une solution d'un rouge-violet fonci^ et qui paraissent constituer 
la dinitrodihydroxylanthraquinone. 

Gontinuatit k discuter la position des bydrozyles dans Talizarine, 
I'auteur conclut en leur assignant les positions 2 et 3, Toxyg^ne occupant 
les positions 9 et 10 dans le groupemcnt. 

9 10 

c=c 
/ \ 

8 c— C C— C 1 

^ w ^ ^ 
7 c c-c c « 

\ / \ / 

C=G C=C 

6 5 4 3 

armi les nombreux isom^res que prdvoit la tb^orie pour les 
iv^s disubslitu^s de raathraquinone, Tauteur dt^<igne par a ceux 
offrent les mdmes positions que Talizarine et par p ceux qui pr6- 
tent les positions 1, 2, 9, 10. La dinilranthraquinone p ne fourni 
d'alizarine par Faction de la potasse en fusion^ mais un corps 
nt les caracl^res d'un acide, que Tauteur n'a pas encore 6tudi<J, 
is qu'il pense 6tre I'isom^re ^ de I'alizarine. Ce corps se dissoul 
> la potasse avec une coloration brune el les acides le repr^cipitODt 
flocons bruns d'un acide nitr6 sublimable. 
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Si Tacide chrysophanique est r^ellemenl un isom^re de I'alizarioe, 
cequelesconsidt^rations et lea recherchea de MM. GraebeelLiebermann 
reodeot vraisemblable (Voy. Bull, Soc, chim,, t.XIV, p. C9), il est pro- 
bable que les groupes HO y occupent les positions i et 8 voisiDes de 
Toxyg^ne quiaonique. Cela explique pourquoi cet aclde donne facile- 
ment un d^riv^ t^tranitrt^i ce que ne fait pas i*alizarine. Dans Tacide 
cbrysamiqae les 4 groupes AzO* occuperaient alors ics positions 
2, 3, 6, 7. 

Aprdsavoir^tabli que les groupes hydroxyles occupent dans I'alizarine 
les positions 3 et 4, Tauteur tire des conclusions analogues relative- 
ment k la constitution de la naphtalizarine, dans laquelle Toxyg^ne 
quinonique occupant les positions 2 et 3, I'hydroxyle occupe 6 et 7 
du Doyau naphtaline. 

Si Pon cbauffe pendant tr^s-peu de temps de IVdinitranthraquinone 
avec de Tacide sulfurique conccntrt^ on obtient par le refroidissement 
depetits cristaux prismatiquesd'unjaune clair, que I'auteur pensedtre 
de Tacide oi-dinitrantbraquinone-disulfureux. 

Relativement k la dioximidantbraquinone, Tauteur remarque qu'elle 
doit constituer le premier produit de Taction de Tacide azoteux sur 
ladiamidanthraquinone. En m6me temps, il se forme un d^riv^ azolque 
explosible, brun, soluble dans la potasse avec d^gagement d'azote et 
donnant de I'alizarine par Taction de la potasse fondue. L'analyse de 
ce corps conduit k la-formule du nitrite de Utrazoanthraquinone 

Hur le pyr^ne, par M. €. GBAERB (1). 

Ce m^moire d^veloppe et complete les fails signal^s dans une pre- 
miere note (2). Les hydrocarbures du goudron de houiile, sup^rieurs k 
ranlhrac^ne^ priv^s du sulfure de carbonequi a^ait servi k les dissou- 
dre, sont dissous dans Talcool, et la solution alcoolique est additionn^e 
d'une solution alcoolique d'acide picrique aussi longtemps que le pr^ 
cipit6 cristallin rouge se produit. On lave ce pr£cipit6 k Talcool, puis 
on le decompose par Tammoniaque. Le pyr6ne G^^H^^' , ainsi mis en 
liberty, estlav^ ^Teau^puissoumis k des recristallisations dans Talcool 
jusqu'i ce qu'il fonde k 140-142*. II bout bien au del^ de 366o et se su- 
blime dirflcilement^ en petiles tables. 

Le pyr^ne se nitre tr^s-facilement parTacide azotique de 1,2 de den* 

(1) Annalen der ChwnU und PharmacWt t. CLYm, p. 285. Juin 1871. 

(2) Bulletin de la Society chimique, U xiy, p. 613. 
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sit6 (Stendu de 4 volumes d'eau etbouillant. L'acide concen(r6 le trans- 
forme ea dinitro- ct t^tranitropyr^ne ; dans aucun cas il n'y a forma- 
tion d'uQ acide. 

Le nitropyr^ne fond 4 140-142<' comma le pyr^ne lui-mSme, mais se 
decompose k une temperature plus ^lev^e. 

Le binitropyrine O^E^(AzO^ se forme par Taction de Tacide azotique 
bouillant^de 1,45 de density. OnT^puise k Talcool bouillant^ dansle- 
quel il est peu soluble, pour lui enlever du mononitropyr6ne, puis on 
le fait cristalliser dans Tacide ac^tique concentre et bouillani , qui 
Tabandonne par le refroidissement en fines aiguilles jaunes. Cette 
couleur passe au brun vers 150^, puis leproduit se decompose. L'^bul- 
iition prolong^e aveo de I'acide de 1,5 dedensit6 letransformeent^ra- 
nitropyr^ne. 

T^*ram>opyr^ C* W(AzO*)*. II cristallise dansracideac^tiquebouil- 
lant en lamelles jaunes ou en aiguilles aplaties, k peine solubles dans' 
Talcool, I'eiber et la benzine, un peu plus dans I'acide ac6tique bouii- 
lant. Nous n'avons rien k ajouter k ce qui a ^t^ dit des d^riv^s brom^s 
du pyr^ne et de la pyr^ne-quinone. 

Hydrurede pyrine, L'amalgame de sodium n'agit pas k cbaud sur la 
solution alcoolique du pyr^ne. L*acide iodbydrique bouillanti 127* 
transforme cet hydrocarbure en un bydrure ; Fopc^ration se fait vers 
200° avec addition de pbospbore. En faisant cristalliser le produit dans 
Talcool, on obtient des prismes ou des aiguilles, qui constituent I'Aea^ 
hydrure de pyr&ne C*^H*6. Get bydrure, qui se dissout dans Tether, la 
benzine et Talcool bouillant, se distingue du pyr^ne en ce qu'il ne se 
combine pas k Tacide picrique. Le passage k travers un tube chauff^ 
au rouge le transforme de nouveau en pyr6ne. 

Outre cet hexabydrure, il se forme des ddriv^s encore plus hydro- 
g6n(^s. 

Hur le chrjA^ne, par M. €. lilEBEBlIArVIV (1). 

Dans une note ant6rieure ('2) Tauleur a indiqu6 Torigine et le mode 
d'extraction du cbrys6ne. Dans lie mdmoire actuel, il entre dans des 
details plus circonstanci^s, auxquels nous devons renvoyer le lee- 
teup. 

Le cbrys^ne G^^H^^ est tr^s-peu soluble k froid dans Talcool, Tether, 
la benzine, Tacide acdtique; il Test un peu plus dans le sulfurede 
carbone. L'acide ac^tique bouillant et les hydroearbures liquides sa- 

(1) Annalen der Chemie und Pharrmeie^ t. CLViii, p. 299. Jnin ia7l. 

(2) Bulletin de la Soci^te ohinuqiie, t. xiv, p. 71. 
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pgrieurs du goudron de bouille boaillaats le dissolvent plas facilement 
et rabandonnent par le refroidissement en petites lamelles jaunes et 
brillanles; Falcool bouillant rabandonoe en lames rbomboidales plus 
grandes. U bout k une temperature bien sup^rieure k 350*. On a vu 
quelle est Taction des acides sulCurique et nitrique, du brome et du 
chlore. L'acide cbromique le transforme en chrysoquinone et donne 
m6me de Tacide phtalique si son action est pouss^e plus loin. L'acide 
picrique forme avec lechrys^ne une combinaison cristallisable dans la 
benzine bouillanle en longuea aiguilles d'un orange brun&tre. 

On obtient le cbrys^ne en lamelles incolores, k reflets bleudtres^ 
lorsqu'on traite le chrys6ne jaune par Tacide iodhydrique ou par I'a- 
cide cbromique, quiagissentd'abord en d6truisant sa mati^re colorante 
jaune. Ce cbrysftne incolore fond d 248-250®. 11 colore Tacide sulfurique 
coDcentr6 en beau bleu> et sen picrate est d*un jaune orange pur. Du 
reste, il se comporte comme le cbrys^ne jaune et il n*est pas probable 
qu'il constitue un isom^re. 

Mmonitrockrysine C*8Hi*(Az02). H se forme par Taction de Tacide 
azotique sur la solution alcoolique du chrys^ne jaune; sa production 
est Ir^s-lente. Pour le s(5parer du cbrysfenenon atlaqUt^,.il suffitde dis- 
tiller Talcool jusqu'k ce qu*il se st^pare des lamelles jaune orange et 
d'ajouter ensuite de Teau k la solution fillrc^e. Le chrys^ne non atta- 
qu6 s'est transfornii^ en cbrys^ne incolore, dont la nitrification est des 
plus difficiles. On pent pri^parer ainsi tr^s-facilement ce chrys^ne, qu'il 
suffit de trailer par la potasse bouillante pour le di^barrasser de la pe<- 
tite quantity de d^riv6 nitri^ qui I'accompagne. Les impuret^s qui ac^ 
compagn^nt le chrys^ne jaune le rendent done plus attaquable. 

Tetraniirockrys^e C*8H8(AzO*)*. On dissout le chrys^ne dans Tacide 
azotique fumant, et apr^s quelques beures on pr^cipite la solution par 
Teau. C'est une poudre jaune qui se rdsinifie par Taction de T^tain et 
de Tacide chlorhydrique. 

Par Taction de Tacide azotique k 170°, on obtient un acide azot6 de- 
liquescent. Laurent a d^crit un derive nitr6 rouge qui, d*apr6s la for- 
mule du chrys6ne adoplde par Tauten r, est le chrys6ne trinitrd. 

Bromochrysene. Le brome agit sur la solution sulfocarbonique du 
chrys6ne : il se d^gage de Tacide bromhydrique et il se forme des ai- 
guilles blanches , cristallisables dans la benzine , paraissant Stre un 
melange de di- et de tribromochrys^ne. 

Ckrysoquinone, On a d6j^ d^cnt la preparation et les proprietds de ce 
compose {loc. cit,) ; Tauleur en a depuis etudie quelques derives. 
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Chrysohydroquinone. En faisant bouiliir la chrysoquiDone a?ec de la 
poudre de zinc et de la potasse, on obtient un liquide jaune d'od les 
acides s^parent, ^ Tabri de Tair^ desflocons presque iacolores de chry- 
sobydroquiaone setraDsrormantlr^s-facilementen quinone, par exem- 
ple par la dessication k 200**. La solution sulfurique, qui est d'un jauoe 
▼ert, devienlpeu k peu bleue lorsqu'on Tagite avecdeTair ; cette colo- 
ration bleue caract6rise la dissolution de la cbrysoquinone dans Tacide 
Bulfurique concentre. 

DicMorO'Chrysoquinone ei (Ucachkrockrys^, Lorsqu*on traite une mo- 
lecule de cbrysoquinone, dissoute dans Toxycblorure de pbosphore 
par 2 mol. de PGl^ k 200*', on obtient une substance verte incristallisa- 
ble, soluble seulement dans le sulfure de carbone et dans Toxycblorure 
de pbospbore, d^oili I'eau la s^pare ^T^tat r^sineux et Talcool en flocons 
d'un Jaune pftle, reufermant k peu pr^s C^^H^Cl^O^. Par Taction d'uD 
exc^s dePGP Toxyg^Qe est 6galemenl remplac^ par du chlore, en mfioie 
temps que 6 at. d'hydiog^ne. On obtient du dOcachlorocbrys^oe 
CisgSQiio incristallisable et pr6cipitable par I'eau k I'^tat d*une r(^sine 
jaune- rouge, soluble dans le sulfure de carbone. 

En continuant Taction de Tacide cbromique sur la cbrysoquinone, od 
obtient une substance jaune, qui parait 6tre une seconde quioone 
cbrys^nique, et, finalement, de Tacide pbtalique. 

Titranitrochrysitquinone C*8H8(AzO*)*0*. On Tobtient par Taction de 
Tacide azotique fumant sur la quinone ; elle se s6pare sous la forme 
d'un pr^cipite jaune lorsqu'apr^s quelques heures on ajoute de Teau i 
la solution. 

Constitution du chrysine, Gctte constitution est ^Tidemment analogue 
^cellesde lanapbtaline etde Tanthrac^ne, et Tauteur penseque lafor- 
mule suivante en rend lemieux compte, si Ton se rappelle que M.Ber- 
tbelot a obtenu ce corps en partant de la benzine : 

H H 
C-C 

HC CH 

y \ 

HC-C C— CH 

^ ^ <^ >^ 
HC C-C CH 

\. / V y 

li=C C=C 

H H H 
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Sor Faeridine, par HUH. €. GBABBE et H. CABO (1). 

Nous avoDs rendu comple (2) d'une premiere note sur celte base^ 
extraite par les auteurs de I'anthrac^ne brut (portion du goudron de 
bouille distiilant de 300 k 360o). Pour purifier des quantit^s notables 
d'acridine, on la dlssout dans I'acide chlorhydrique ^tendu et cbaud, 
ct on ajoute k la solution de Tacide chlorhydrique concentrd, dans 
lequel le chlorhydrate d*acridine est peu soluble. 

L'acridine libre est incolore, ndanmoins en cristaux volumineux elle 
est brun&tre. Eile se S(^pare de sa solution aqueuse eu larges aiguilles 
ou en lamelles, et de sa solution alcoolique en prismes bien d^termi- 
D^s^ rhomboidaux droits, surmont6sd'un d6nie, avec les faces a, b, p, q. 
Rapport des axes = 0,6556 : 1 : 0,3346. p : p = H3«30 ; p : b = 123<»5 ; 
q:q= 143^5; q:b=108«30 (P. Grolh). Aux propri6t68 d6ja indi- 
qu^es, nous ajouterons les suivantes : Tacridine G^^H^Az ou G^H^^Az^ 
a une reaction fortement alcaline et est dou^e d'une odeur sp^ciale 
qui se manifesto surtout k chaud. Elle est tr^s-stable; I'acide nitrique 
la Iransforoie en un d^riv6 nitr^. A 200<^, elle donne avec Tacide sulfu- 
rique un acide sulfoconjugu^ qui parait 6tre un acide (risulfureux. 
La potassc ne Talt^re pas, mdme k 280^; k cette temperature, Tacide 
chlorhydrique est sans action. Les agents oxidants I'attaquentci peine. 
Le cblorate de potassium, en presence de Tacide chlorhydrique, 
I'attaque et fournit une substance rouge-brun. L'iodure d*6thyle s'y 
ajoute sans substitution L'amalgame de sodium I'attaque facilement. 

L'acridine forme des sels peu stables en presence de Teau, et ces sels 
formenldeux series. Les sels sont jaunes, et leurs solutions, lorsqu'elles 
sont incolores par transparence, soot d'un beau bleu par reflexion, 
ou vertes si la solution est concentrate. 

Sulfate d'acridine G^^Hi^Az^.H^SO* + H^O. Aiguilles d*un jaune d'or 
ou prismes volumineux, s'effleurissant au-dcssus de Tacide sulfurique. 
La derni^re molecule d'eau se d^gage vers 80 ou 100°, en mdnie temps 
qu'uQ peu d'acridine, separation qui a aussi lieu en petite quantity 
par rebullilion de la solution. U est peu soluble dans Teau froide et 
dans Talcooi, assez soluble dans Teau bouillante. On obtient un sel 
acide (C24H*8Az*)*3H*SO*, en aiguilles jaunes, par I'addition d'alcool k 
la solution acide du sel precedent. Ge sel acide est tr^s soluble et se 
transforme par I'eau en sel neutre. 

Chl&rhydrate d'acridine G«4Hi8Az2,2HCl + 2H20. II cristallise de sa 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacies t. CLvni, p. 265. Juin 1871. 
{p)BuHeiin de la Soci4U chimique, t. xiv, p. 415. 

RODVs Sto., T. XVI. 1872. — SOC CHIM, il 
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solutioQ hQgillaQt^^n 1oq|i psivn^s d'uivjviae. brquUre^ U favilaver 
ces cristaui k Pacide chlorhydrlque faible, Teau pure leur ealeyanl de 
Fadde. Par la dessiccation sur I'acide sulfurique, ils s'effleurissent et 
de^iennent jauoes. Lesdeux derni^res molecules d*eaQ ne peuyentpas 
6lre cfaass^es sans enlralner de Tacide chlorhydriqoe. Ce sel est bean- 
coup plus soluble k I'^bullition qu'^ froid; il est pen soluble dans Tal- 
cool et dans Tacide chlorhydrlque. 

Le cMoroplatinaie C>Hl^SAz>.2BG[.Pta'* forme un pr^dpit^ cristallin 
compos6 d*aigulUes microscopiques, k peine solubles dans I'ean, d^ 
composables k r^buUilion. Le chloraurate C**Hi8Az».2IICt,2AuCl» est 
un pr^cipit^ cristallin jaune, insoluble dans Teau. Le chhromercuraU 
t»W8Az^.2HCt.HgCP est no pr6cipit6 jaundtre et insoluble. 

Chromate acide, Pr^cipitS jaune, soluble dans beancoup d*ean bDoil- 
lante et B*en s^parant en aiguilles d'un jaune orange, fort pen scla- 
b^es dans I'eau froide. On utilise la formation de ce sel pour la puri- 
fication de Tacridine. Chauif6, ce sel perd de Tacridine inalt^r^e et rl 
reste de Toxyde de chrome. 

Vazotate d'acridine est soluble et cristallisable en aiguilles jaunes. 

Periodvre d*acridine. Llodhydrate d*acridine en solution donne arec 
la teintnre d'iode un pr^cipit^ cristallin brun, soluble daqs I'akool 
bouillant, qui abandonne ie sel C>*H«Az>.2HI -|- I*. Ce sont des tables 
d*un rouge-brun fonc6, peu solubles dans I'alcool froid. Leur solution 
alcoolique est pr^cipitSe par Teau. L'eau bouillante decompose ce sel 
en donnant de I'iode libre et de Tiodhydrate d'acridine; I'acide suifu- 
reux produit une decomposition analogue. Les auteurs ont ^galement 
obtenu un periodure renfermant I^ an lieu de 1*. 

Lorsqu'on chauffe I'acridine avec de Viodure d'dthyle, on obtient 
deux combinaisons. L'une^ soluble dans Teau et cristallisable en petites 
aiguilles rouges ; Tautre, moins soluble et formant des aiguilles' roo- 
gedtres plus volumineuses. Ges sels se d^composent lorsqu'on les fait 
recristalliser, et he premier, qui paratt renfermer C^H*8Az*.CWI, sc 
transforme facilement dans le sel peu soluble, avec mise en liberty 
d'acridine. Le second sel parait renfermer C**H*'Az*.2C*H*I. 

BMois nitris de Vacridine. L*acridine est fkcilement attaqu^e par 
Tacide azotique de 1^45 de densiti^ et donne, suivant la dur^e de Tac- 
tion, les produits di- ou trinitr^s. Ces deux produits se formeot en 
general simultanSment, et sont faciles k s^parer, le second ne se com- 
binant plus auxacides. II suffit done d'ajouter de Tean au pFcduit de 
a r^aclioa. La dinijU'acridinfi reste dis^oute k T^tat d*azotate, la Utra- 
fdtracridine se s^pare k ViUi d' uq. pv^cipibi iwn^ QKVW'^ Oa pr^cifite 
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la premiere par ramffloniaque et on la fait oecnslalliser dans Talcoai 
bouillant. Par le refroidissement, il se s^pare des lamelles d'un jauQft 
d'oE et les eaux qi^res fournisseat, par le pepos ou par r^vaporatioa, 
des cristaux mameloan^s. Les lamelles sont de Va'4>%nitracridine facilQ 
d purifier par recristallisatioa; les seconds cristaux canstitueut la mo- 
dification p. 

ct'binitracridine €^H^^(AzO^)*Az2. Elle fond & 214<^ ei se sublime sana 
alteration. Elle est insoluble dans I'eau, pen soluble dans Talcool froid 
et dans Father, soluble dans Talcool bouillant et dans le cbloroforme. 
Ses sets sont analogues k ceux de racridine, mais ne pr^sentent pas la 
mdme fluorescence bleue. Le sulfate se s^pare par refroidissement en 
aiguilles jaunes ou en prismes. Le Morhydrate et Viadhydrate forment 
des prismes solubles : il existe aussi un period ure. 

Q-binitracridine, Lamelles ou tables groupies en mameloos, trds- 
solubles dans I'alcool boaillaat, peu k froid^ insolubles dans Teau. 
Elle fond ^ iU\ 

T^tranitracridine C**H**(AzO*)*Az8. Se s6pare par Taddition d'eau 4 la 
solution nitrique, 4 Tetal d'un prdcipit6 rougefttre, qu*on lave k I'eau 
et qu*on fait cristalliser dans Tacide ac6tique concentre, d*oii il se de- 
pose en tables d'un jaune rougedlre. Elle est peu soluble dans Talcool, 
r^tber et la benzine. Elle ne se combine pas aux acides. 

Hydracridine G^H^OAz^. L'amalgame de sodium , en agissant snr les 
solutions d'acridine, donne deux produits insolubles dans Teau et non 
cpmbinables aux acides. Le mieux est d'op6rer avec une solution al- 
coolique qu'on fait bouillir au refrigerant ascendant. 11 se s^pare une 
substance blanche qui, apr^s refroidissement, est meiangde de prismes 
incolores. Lorsque toute la base est r6duite^ on distille Talcool^ et on 
ajoute de Teau acidul6e au rdsidu pour dissoudre les derni^res traces 
d'acridine. La masse insoluble eiant alors traitde par Talcool bouillant 
c^de d celui-ci de Thydracridine, qui cristallise par le refroidissement, 
tandis qu'il reste une substance blanche. 

L'hydracridine est peu soluble dans Valcool froid , soluble dans Te- 
ther, insoluble dans Teau. Elle fond k 169o et se sublime en prismes, 
en se d6composanl leg^rement. Lorsqu'on la fait passer k travers un 
tubecbauffe au rouge, elle donne deracridine exempte d'hydracridine. 
Les acides cblorhydrique et sulfurique etendus ne Tattaquent pas. 
L'acide sulfurique concentre la dissout k froid et Tabandonne de nou- 
veau par addition d'eau. Si Ton chauffe la solution sulfurique k 400* 
Taddition d'ammoniaque en s6pare de Tacridine. L'acide chromique 
6tenda. la tvaosforme en chromaie d'acridine. L'amalgftme de sodijum 
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agit sur la solution bouillante en donnant la substance blanche que 
les auteurs nomment hydracridine insoluble. Chauff6e k 200® avec de 
Tacide iodhydrique concentre, elle donne de I'iodhydrate d*acridioe 
et d'une base Uquide ou facilement fusible. 

Hydracridine insoltU)le, I.a substance blanche form^een mdme temps 
que rbydracridine n'a pas 6(6 obtenue k Tdtat de puret6; elle 6tau 
toujours m61ang6e de globules de mercure m^tallique ; mais le rap- 
port du carbone k Thydrog^ne y est le m6me que dans rbydracridine. 
Ge compost est insoluble dans Talcool, Tether , la benzine, le suirure 
de carbone et le chloroforme. La nitrobenzine bouillante la dissout, 
mais la transforme en acridine ; il en est de m^me de I'acide suirurique 
concentre. Ghauff^e, elle se volatilise en donnant un melange d'acri- 
dine et d'hydracridine. 

Beeherehe* mwur re«0eia«e de geranium indien , 
par M. O. JTACOBSEIV (1). 

L'auteur a op6r<^ sur deux ^cbantillons de cette essence ; Tun et 
Tautre renfermaient du cuivre, auquel ils devaient peut-^tre leur cou- 
leur verdaire. L'un de ces 6chantillons (density k 20" ^ 0,887) renfer- 
mait 8 % d*alcool ; Tautre, un peu plus epais (density 0,910), 6tait fal- 
sifi^ par 20 % d*huile grasse el posst^dait une rt^action acide due k la 
presence d'un peu d'acide val6rianique. 

L'essence de geranium, indt^pendamment de ces impuret<^s, est 
presque enti^rement form6e d*une huile D^^Hi^O, bouillant k 232-233°, 
que Tauteur nomme giranioL Ceci est en contradiction avec les indi- 
cations de M. Gladstone, d*apr6s lequel I'essence de geranium est for- 
m(?e de plusieurs corps qu'on ne peut st^parer que difficilement par 
distillation. 

Le g^raniol est isom^i e avec le bornt^ol ainsi qu'avec le principe 
essentiel des huiles de cajeput, de houblon, de coriandre et d'osmio- 
*'^— *s asteriscoides. (/est un liquide incolore, tr^s-r6fringent, inactif 
la lumi^re polaris^e, insoluble dans Teau^ miscible k Talcool et 
[her; son odeur rappelle celle de la rose, line se solidifie pasi 
<*. 11 ne s'alt^re que lentement k Tair et laisse alors k la distillation 
masse visqueusc brune, existant aussi duns Tessence brute. Density 
» =0,8851; A 210 = 0,8813. 

rsqu'on cbauffe le g^raniol k 50^ avec du chlorure de calcium 
sillis6, puisqu*on expose le liquide filtr6 k —10% on obtient une 

Annalen der Cfiemie und Pharmacie^ t. clvii, p. 233. F^vrier lt71. 
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combinaison cpislallis^e 2C*0Hi80 +CaCl*, decomposable par la cha- 
leur et par Teau. 

L'actioQ de la potasse fondue sur le g^raniol donne naissance k de 
Tacide valc^rianique ; cet acide se forme aussi en petite quantity par 
r^builitioD avec la baryte ou la potasse, ou par celle du permanganate. 
Traill par un melange de bicbromate de potasse et d'apide sulfuri- 
que, leg^raniol fournitde Tacide val^rianique qui distille, et de Tacide 
succinique. 

L*acide azotique de 1,2 de density attaque 6nergiqil^ment le g6ra- 
niol; il se forme des produits volatils, parmi lesquels la nilrobenzine 
et Tacide cyanhydrique^un acide r^sineux jaune et, par une Ebullition 
prolong^e, de Tacide oxalique, mais aucun acide correspondant d. 
Pacide camphorique. Si Ton ne chaufife qu'^ SO^ et qu'on ajoute de 
Teau avant que la reaction soit vive, on obtient divers produits liqui- 
des, campbr^s, bouillant les uns plus haut, les autres plus bas que le 
g^raniol. 

Les acides se combinent au g^ranioi, avec Elimination d'eau, en don- 
nant des Ethers correspondant k ceux que donne le bornEol. 

Le chlorure C^^H^^qi ge forme par Taction du gaz cblorbydrique sur le 
g6raniol ou en chauffant celui-ci pendant longtcmps, a 80% avec de 
Tacide cblorbydrique aqueux. G'est un liquide jaun&tre^ sans action 
sur la lumiEre polarisEe^ ne se solidifiant pas k 15<», d'une odeur 
campbrEe el aromatique. DensitE k 20® =: 4,020. La distillation le dE- 
compose; il en est demEme de la potasse alcoolique et de Tammonia- 
que, qui agissent lentemeut k froid, rapidement k cbaud. Le nitrate 
d'argent le dEcompose immEdiatement d'une maniEre complEte. 

Le bromureei Viodurede g4raniol se forment par Paction, k froid, du 
bromure ou de Tiodure de potassium sur la solution alcoolique du 
cblorure; ce sont des liquides olEagineux denses, se dEcomposant plus 
facilement que le cblorure; Tiodure se colore k I'air. On obtient de 
mEme le cyanure, le mlfocyanate, le valerianate^ le dnnamate et le ben- 
zoate. Les deux derniers se forment aussi lorsqu'on cbaufTe a 200® le 
g6raniol avec les acides cinnamiqueou benzoique; its sont Epais^ mais 
ne se solidifient pas k — 10^. Tons ces Ethers se dEcomposent par la 
distillation. 

V4ther du g&raniol C^R^^ se forme lorsqu'on chaufife k 180-200* le 
chlorure de gEraniol avec du gEraniol ou 3 & 4 fois son poids d'eau ; on 
I 'obtient aussi en cbaufifant au bain-marie le cblorure avec de la po- 
tasse alcoolique. On rectifle le produit sur de la potasse solide; c'est un 
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liiftiide iDcolote, plus 16ger que I'eau, ^'une odeor de BMiilhe et 
bouillant k 187-190*. 

Oq obtient un suUfure d I'^tat d'ua liquide jauQfttre densCi d'une 
odeur d^sagrSable^ lorsqu'oo chauffe le chlorore avec une solution al- 
coolique de sulfure de potassiam. Ce sulfuro n'est pas distillable, et il 
se decompose en donnant de Facide sulfureux et Thydrocarbure dn 
g^raniol. Ge sulfure donne avec le chlurure mercunque une combi- 
naison insoluble dans ralcool. 

Le gH'ani^ G^^Hie ^ produit par raction du chlorure de zinc sur le 
g^raniol. G'est un liquide mobile, incolore, inactif, d'une odeur carac- 
t^ristique, bouillant apr^s rectification surle sodium k 162-164». Den- 
sit^ k 20° =0,842. Ils'oxyde rapidement k Tair. II donne un cblorby- 
drate liquide. On n'a pas pu en obtenirThydrate. 

Hur rh^matox^rline, par M. Fr. BEIH (1). 

L'h6matoxyline renferme^ comme I'avait suppose Gerhardt, C*W*0«, 
•pr^s dessication k 130% el son produit d'oxydation, Th^mat^ine, 
Ci6H<90^. Mais od n'en connatt pas de d6riv^ qui puissent rendre 
compte de sa constitution. G'est une mati&re k saveur sucrde, ne don- 
nant presque que de Tacide oxalique par les agents oxydants, etqui 
n'est pas susceptible d'etre nitr^e. Elle ne doniie pas de ddriv^s chlo- 
r^s dSfinis et ne se combine pas k Tbydrog^ne naissant. Le pentacblo- 
rure de pbosphore Tattaque, mais lea produits de d^compositioo ne 
fournisseot aucun compost d^fini. Trait^e par le chlorate de potasse et 
I'acide cblorhydrique, elle ne donne^ de mdme, que des produits r^si- 
neux. Oq arrive k des rSsultats tout aussi peu satisfaisants lorsqu'on la 
soumet k Taction de la poudre de zinc ou de Tacide lodbydrique. 

Le chlorure d*ac4tyle attaque I'b^matoxyline en donnant une masse 
sirupeuse jaune, d'oii Teau separe desflocons caiilebott6s blancs. Ceux- 
ci sont solubles dans Talcool chaud ou dans Tacide ac^tique,et leur so- 
lution concentric se prend par le refroidissement en une bouillie de 
fines aiguilles soyeuses. Ges op6rations doivent 6tre conduites rapide- 
ment k cause de la coloration que ce corps prend au contict de Pair, 
quand il est humide. Si^ch^s k 100°, ces cristaux ont donn^ k i'analyse 
des ctiiflfres conduisant k la foimule C»6H8(G«H30) W ; il y a done eu 
6 atomes d'hydrogfene remplac^s par de I'ac^tyle, et on pent en con- 
clul'^ que les 6 Woittes d'oxyg6ne de Th^matoxyline y sont contenus a 
r6tat d*hydroxylfe. 

<1) DenUche chemtsche Gesellschaft, t. iv, p. 320 (1871), no 6. 
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L^ Ohlomre de betivo^le {n-lduti un d^rit^ aoalggiM^ nmis bcaueou]^ 
plus difficile d. purifier. 

Lioivqu'on ajoate iquelqties goutteis d'erdde afeatvque (:oiic^iitr6 dabs 
una solution de 1 p. d'h^matoKtlitie dans 50 f. tl'^lMik*, 41 ae froduit 
uoe coloration jaune, puis brune, et il se depose de petits cristaux d*un 
brun rouge. Ce compos6 se diMOui d^ns I'eau bouillante et ia solution 
se prend en gel^e par le refroidlssement. Cette gel^e, s^cb6e dans le 
Tide, laisse un vernis feuillel^ k reflets de cantbarides. Ce corps ne 
crlstallise pas non plus de sa solution alcoolique. L'ammooiaque et 
les alcalis le colorent en bleu-violet. 

Les cristaux di^pos^sde la solution ^thdr6c reuferment de I'eau qu*ils 
ne perdent qu'incompl^teuient ^ lOO*'; si Ton pousse la dessiccatiou 4 
130<*, le compost devient plus Tonct^, en prenant une teinte verd&tre. 
C'est Vh^matHne C»6H»206 +m^0; elle perd 2fl*0 sur Tacide snlfurique 
et toute Teau k 130*. La iTormation de rh6mat6ine par Tanimoniaque 
et Fair, observ6e par Erdmann, n*est due qu'4 une oxydation pure et 
simple. 

L*h^mat6ine se transforme facile nient de nouveau en bematoxy- 
line . c'estce quia lieu par raction^dii docket tleraoiii« 6«ilfurique ou 
par celle ih Tacide sulfurftlii. 

L'b^matoxyline, fondue avec 4 fois son poids de potasse, Iburni^ de 
Vacide pyrogallique C<*H*03. 

L'auteur tire de ses experiences les ootnclusions suivanles : 

i^ L'h6matoxyline ne poss^de pas la constitution des mati^res 6u* 
cr^es analogues & la pbloroglucine; 

2^ Elie constitue uq d^riv^ des mati^res ditea aromatiques ; 

3^ iiille se comporle comoae une bydroquinone & Tdgard des agents 
oxyd«nts faibies, pour donner rb^mal^iae, qui pr^seote avec elle les 
monies relations que la quinone avec I'bydroquinone ; 

4* Elle renferme 6 groupes hydroxyle. 

Mais ces faits ne sont pas «ulBsant8 pour ^lablir la forniule de struc* 
ture de Tb^matoxyline. 

L'b6mat6ine cm^^ dltf^re de TaUzarine G^^HSCH par C<H^S;4'«u- 
teur veui tenter quelques experiences pour veriier t>ette relation. 

La combinaison qui se rapprocbe le plus de i'b6matoxyline est ia 
brisiline Otm^O^y qui renferme C6H«0 en plus. 

Bolley a fait voir que cette br6silio<e iSaurnit de Tacide picrique par 
Tactiou de Tacide azotique, et ce produit ne se forme pas avec Thema- 
toxyline. Ceci semblerait indiquer que la bresUine est un derive pbe- 
nique de Tbematoxyline. Il est ^ reiDarquer seuleeieht que ce que 
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BoUey preotit pour de I'acide picrique est de I'acide styphniqoe (trini- 
tror^sorcine d*apr6s M. Schreder). 

La br^iline fouroit de la br^sildioe cristallis^e dans les mfimes cir- 
coostaaces qui donneot naissance k rh^mat6ine. 

0ar UM BMiTelle BuUi^re e«l«raBle bleae d^riT^ de I'^s^riae, 
par M. PETIT (1). 

L*6s^rine ou calabarine est exaclemeal neutralis^e par I'acide sul- 
furique ^teodu et additionnde d'ammoQiaque. La liqueur mise au 
bain-marie devient successiveoient rouge, jauQe,Terteet bleue; ^ya- 
por6e k sec, elle laisse une substance d'un beau bleu, soluble dans 
I'eau et dans Talcool^ cristallisant en prismes allonges, teignant forte* 
ment la sole en bleu sans mordants. 

La solution bleue trait6e par les acides devient violet pourpre par 
transmission, et parait rouge carmin et trouble par reflexion. 

En traitant i'ds^rine directemeot par I'ammoniaque, on obtient, ao 
lieu de mati^re bleue, une mali^re verd&tre, beaucoup moins soluble 
et se dissolvant en rouge dans les acides. 

A««i«B da chl«rare de mine mir la eed^ine, 
par MBI. A. HATTHIESSEIV e« 1^. BCBMSIDE (2). 

La morpbine, trait<5e par le chlorure de zinc, perd de Teau et se 
transforme en apomorphine, suivant des experiences encore in<5dile8. 
Des essais furent faits pour preparer de m^me une apocoddne (codeine 
1 mol6c. d'eau). 

squ'on chauffe du cblorbydrate de cod6ine ayec une solution 
Dtr^e de cblorurede zinc a nO-180', la codeine est ddconipos^e. 
t refroidissement, ilse s6pare une masse goudronneuse brunftlre. 
iu chlorhydrate d^aftocodHne presqne pur. Ponr purifier la base, 
fut redissous k plusieurs reprises dans Teau, repa^cipil^ par un 
d'acidechlorhydrique, puisd^compos6 par le carbonate de soude. 
n traitement k Tether, on dissout Vapocod^ne qui reste k T^tat 
masse gommeuse rougefttre apr^s T^yaporation de I'^lher. 
base renferme : 

C*8H"Az09 = C»8H«Az08 - H^O. 
st soluble dans Talcool, T^tber, le cbloroforme, presque insolu- 
ns i'eau. Le cblorbydrate d'apocod6ine 
C48H«0AzO8.HCl 

omptes rendusj t. lixii, p. 569. 

Proceedings of the Royal Society, t. xix, p. 71. — Annalen der Cherme 
iarmacie, t. CLvni, p. 131. Ayril 1871. 
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est soluble dans Teau, incristallisable, pr^cipitable par un exc^s 
d'acide. 

Les reactions de rapocod^ine sont k peu pr^s les mdmes que celles 
de rapomorphine ; seulement la coloration rouge produite par Tacide 
nitrique est beaucoup plus stable. La base elle-m^me est beaucoup 
moins alterable que rapomorphine^ el d'uue prt^paration plus sAre. 
Le chlorhydrate d'apocod^ine est amorphe, tandis que celui d'apomor- 
phine est cristallisable. L'actlon thdrapeutique des deux bases est aussi 
diff^rente ; rapomorpbine est beaucoup plus Snergique; toutes deux 
agissent comiue 6ai^tiques. 

On pouvait supposer quel'acide iodbydrique agirait sur la coddine 
pour lui enlever du m6thyle et la transformer en morphine. N6an- 
moins, il ne se forme pas trace d'iodure de m^lhyle^ mais on obtient 
I'iodhydrate d'une nouvelie base. 

Snr le* periodures de« al«aIoTde« organiqae*, 
par M. jrOEBOEMSEIV (l). 

Nous ne ferons que mentionner ce m^moire^ d'une grande ^tendue, 
contenant un grand nombre de fails int(5ressants. II date d^j^ du 
mois d'avril 1869, mais il n'avait 616 imprimd qu'en langue danoise. 
L*auleur en avail pr6sent6 un exlrait k laSoci6t6 chimique de Berlin. 
Nous avons rendu compte de cet exlrait dans le Bulletin de la Soditi 
chimique, t. XIII, p. 179. 

Action da pho«phore «ar I'esiMnce de t^r^benUiine a^r^, 
par Mil. KOE1U.EB et SCHIIIPP (2). 

M. Personne a montr6, par des experiences int^ressantes, que Tei- 
sence de t6r6benthine ordinaire, contenant de Toxyg^ne et de Teau, 
est un excellent conlre-poison du phosphore; les auteurs confirment 
les r^sultats de M. Personne et consid^rent Taction de I'essence de t6- 
r^benthine oxyg6n6e comme le r6sultat de la formation d'une combi- 
naison phospbor^e inoffensive et(51iminable par les urines. Ce compost, 
d6j^ ddcrit par Jonas (3), s'obtient en ajoutant peu k peu k i kilogr. 
d'essence ordinaire port6e k 40° cent. 25 grammes de phosphore. 11 
faut avoir soin d'enlever le malras du feu d6s que le phosphore est 
fondu.On agite. Par le refroidissement, il se s6pare d'abord un peu de 
phosphore en exc6s, qui passe rapidemeut k la modification rouge^puis 

(1) Journal fUr praktische Chemiey nouv. s^r., t. ir, p. 433, et t. m, p. 145 
et 328. 

(J) Dingier* s Polyt. Journal y t. cxcix, p. 510. 

(3) Annalen der Chemie und Pharmojeie^ t. xxxiv, p. 238. 
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une ttadfere CHstliltiiiis ^i ftugmeflitfe par t^va^cMtioii du dissolvuft 
Le compost cristallin purifi^ par eipression et dissolation dans I'ldcool 
^t blanc, k rdaetion acid6, alterable 4 I'air, qfoi Ife conTertit envtie 
mtkss^ pois^euse contenant d6 I'acide pbospfaorique. 11 est aolubte d&os 
I'alcbol, i*6tber, TeBsencd de p^trole, la berixitie €t lee alcalis. Le sel 
de baryte de cet acide correspond k laformnle G^fli^iPliOS.Ba. Yen 
50^, racide t^ri^benthopbospboreut fond et sc d^coaapoee^ Ghaufflfi i 
4ty* 6ikn% un Courant d^bydrdgdnt^, 11 donne de Thydrog^tie phospborfi 
spontanSioaent iDflammable. On a pn en administrer d des lapins de 
0,03 k 0,3 gram, (en solution aicoolique) sans produire d*accident. 

#«r qaelqae* d^riT^ ito raHramiMe, j^ar M. O. I^OEUT (1). 

30 grammes d'albumiiie en pbudre floe ont ^t^ ajout($s par p^til^ 
portions k un melange de 90®« d'acide nilrique fumbnt et d6 Tffl^ 
d'acide sulfurique coaoeatr^ dans uu vMe soigneusemeBt refroidi. 
Tout s'est dissous sans d^gagenieni de vapeur miireuse. 

Au bout de dix beures, on a vers^ le mt^lange dans 15 fois son vo- 
l«ine d'eau.Une portion de la mati^ie albuminoide est reside dissoute, 
nuus des flocons volumineux se sont prt^cipil^s; oo ies a lav^s k Teau 
froide, puis k I'eau chaude, et s^cb6s. lis ont donn6 une poudre jaune 
ckir^ dou6e d'une l^g^re saveur am^re, insoluble dans I'eau, dans 
des acides dilu^s et dans Talcool ^ soluble dans Ies alcalis 6tendus, en 
donnant une liqueur rougedtre qui se discompose par la chaleur. La 
composition du tiouv^u coips en fait un acidie^stlbtmiine-heiicMiitro- 
monosulfon^. 

1(AZ02)6U 

l(S03H)) 

On I'a dissous dans Tammoniaqud, puis la solution a 6t^ saiur^e 
d'hydrog^ne sulfur^. La liqueur a 6t^ chauff^e dans une fiole jusqu'a 
ce que tout le sulfhydrate se fiHt d^gag^; on a fiItr6pour s^parer le 
aouire , puis on a pr6cipit^ par I'acide ac6tique. Le prdcipit^, iar^ i 
Teau et k I'alcool, pr6sent§ la composition d'un acide albumioo- 
hexamido-monosulfon6. 

((S03H)) 
€'efit une puudre jauue-brun, presque insipide, insoluble dans Ies 
acides 6tendus, soluble dans I'acide chlorhydrique concentre etdfems 

(1) Chemical News, U xxiii, p. 254. 
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les alcalls. Les solutions alcalift^^ \h digcotnposeat k chatiA <6n donnant 
de rammoniaque. Le nouveau co)?ps 6st violeifiment ftttaqti^ plar 
r^cide azolique avec production de vapeur nilreuses. L'auteur 6tudie 
le produit de la reaction de Tacide sulfurique sur Talbumine. 

Sar la leucine extraito des mali^res prot^iques d'origine v^g^tale, 
par mi. H. BITTHAIJliEJV et IJ. KBEIJliE.EB (1). 

Les auteurs ont exlrait de la leucine d'un certain hombre demati^res 
prot^iques d*origine v^g^tale ; en en faisant le dosage d'azote, its ont 
remapqu§ que la leucine, mdme mtMang^o a\ec 120 fois son poids de 
ehaux sod^e; ne foarnitpas la proportion exigi^e d'azote, et qu'i! con- 
TJent de la ni^langer avec une certaine quantity de sucre de canne 
pour obtenir une decomposition complete. La leucine pure n'esl pas 
pr6cipit6e par les nitrates de mercure, comme Ta indiqu^ R. Hoff- 
mann; ce n'est que lorsque la leucine n'a pas M compl6tement 
d^barrass^e d'acides glutamique et aspartique qu'il se forme un 
pr^cipite. 

Lor^u*on fait bouillir ure solution de leucine assez (^teudue pendant 
quelquf6 temps avec un exc6s d'hydrate d'oxyde die cuivi^, uiae parlie 
de celtii-ci se dissout et de petites 6cailles brilfeiltes, d*un bieu-violet 
clair, se d^posent pendant I'^buUition, le refroidissement et T^vapora- 
lion du liquide bleuftlre. Une parlie de ce compose, qui renferme 
3(CW3Az02),2CuO, exige 2517 p. d'eau froide pour se dissoudre. 

Les auteurs ont analyst le produit qui se forme lorsqu'on fait bouillir 
une solution de leucine avec une solution d'ac^tate de cuivre et qu'a 
fait connaltre M. Kohler sans en donner la composition (2); ils lui at- 
signe la formule 7(G6Hi3Az02),4GuO. 

Snr les aeidea aspartique et glulamique que renferment les pHi- 

dnils de d^ctimposilion des mali^res prot^iqaes, 

par nm. H. BITTHAlJliEJV et IJ. KBElJliUSB (3). 

Toutes les mati^res albiiminoides d'origine V(5g6tale fournisseot, 
lorsqu'on les decompose par I'acide sulfurique dilu(5, en outre de la 
tyrosine et de la leucine, des acides aspartique et glutamique. Les 
substances examinees onl dt6 : la l(5gumine des pelits pois, des feves 
de marais et de Tavoine, la castiine du gluten de froment, la conglutine 
des lupius et des amandus, la fibriue du mais, la niuct5dine, un mc- 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv. s^r., t. in, p. 307 (1871). 

(2 Bulletin de la SociiU chimique. Nouv. s6r., t. v, p. 390. 

(3) Journal fur praktische Chemie^uony, s^r., t. iii, p. 314 (1871). 
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lange de glutine, de muc^dine et de fibrine de gluten, pr^par^ avec le 
glaten de froment ; ces matiftres ont fourni Tun et I'autre acide. 

Les proportions de ces acides sont tr^s-variabJes^ mdme quand 
on suit le mdme mode de traitement. 

Les mati^res prot6iques du gluten, 7 compris celles de la cas^ine du 
gluten, de la flbriue du mais, de la conglutioe du lupin et des 
amandes, fournissent de Tacide glutamique en abondance et de i'acide 
aspartique en moindre porportion ; la l^gumine des l^gumineuses 
donne naissance k moins d'acide glutamique et k une plus grande 
quantity d'acide aspartique. 

Les nombres suivants, tout en n'6tant pas absolument rigoureuZ) 
donnent une id^e de la proportion de ces acides. 

Matiftres prot6iqnes. Acide aspartiqae. Acide glutamique. 

100 p. en poids ont donn^ : 

1. Muc^dine non d6termin^. 25 % 

2. Fibrine du mals 1,4 % *0,0 

3. M61an^e de glutine, de mu- 

c6dine et de fibrine, 1,1 8,8 

4. Gas^ine du gluten 0,33 5,3 

5. Conglutioe (du lupin) 2,0 3,5 

6. L^gumine (aes f^ves de marais) 3,5 1,5 

Ge tableau fait voir que les mati^res prot^iques, se d^composant 
d*uQe mani^re diverse, diffi&rent n^cessairement entre elles ; que le 
gluten du froment est la source la plus avantageuse d'acide glutami- 
que, et quelaconglutine, qu*on prepare facilement en grande quaatit^, 
convient k la preparation du m6me acide ainsi que de Tacide aspar- 
tique. 

II ressort des recberches de M. Kreusler (1) que les mati^res prot^i- 
ques d'origine animale fournissent de Tacide aspartique en faible 
quantit(^ et point d'acide glutamique; le premier est done unproduit 
de d<^composition commun k toutes les mati^res prot6iques, et se 
range k c6te de la tyrosine et de la leucine. 

(1) Bulletin de la SocieU chimique, t. xni, p. 438. 
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ftur le« exer^meBi* de eh«aTe-MMiri«, par Bl. O. POPP (1). 

D'apr^s Tauteur, les excrements des chauve-souris d'Egypte renfer - 
ment les 4 cinqui^mes d'ur^e cristallis6e. Les excrements des chauve- 
souris d'Europe(AAt>io/opAti5ffippost(2era5), au contraire, ne renrerment 
pas traces d'ur^e ni d'acide urique, mais des sels ammoniacaux. lis 
paraissent principalement formes d'^lythres d'insectes. La sonde en 
extrait une roati^re humique brnne. II est probable que c'est grftce 
au climat chaud et sec de TEgypte que les excrements des cbauves- 
souris de ce pays renferment encore Tur^e qui y 6tait originairement 
coDteaue. 

Snr raeidie MrealMU^ae, par Bl. EBIiElVinBYEB (3). 

L'auteur, en s'occupant de I'^tude des isomi^res de Tacide lactique, 
a trouT6 les faits suivants. D'apr^ M. Engelbardt^ le sarcolactate de 
DDC se dissoudrait dans 2,23 d'alcool chaud ou froid; l*auteur a cons- 
tats au contraire que ce sel 6tait moins soluble dans Talcool que dans 
reau;comnie ces solutions pr^sentent fr^quemment le ph^nom^ne 
de la sursaturation, on pourrait expliquer de cette mani^re la grande 
Bolubilite signal^e par M. Engelhardt. La transformation de I'acide 
sarcolactique en acide malonique op^r^e par M. Dossios par les agents 
d'oxydation ne lui a pas non plus r^ussi. 11 n'a pu enfin^ comme Tin- 
dique M. Wisliceuus, pr^cipiter d*une solution aqueuse conccntr^e, k 
I'aide de Talcool, nn sel cristallis^ et un sel amorphe; il n'a obtenu que 
descristauxtr^s-fins, qui pendant la nuit se transformaient en poudre 
amorpbe. Pour expliquer ces divergences^ l'auteur se demande s'il 
Q'existerait pas deux acides sarcolactiques dont I'un fournirait un sel 
de zinc soluble et de I'acide malonique, et annonce qu1l poursuit ses 
recherches dans cette voie. 

Sur nne nouvelle base retir^ de Fextrait de Tiande, 
par Bl. H lP¥EIDEIi (3). 

L'auteur a retire de Vextrait de viande unc base nouvelle, qu*il 
nomme camine et k laquelle il attribue une part de Tefficacit^ de Tex- 
trait comme aliment. 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. clviii, p. 115. Avril 1871. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacies t. clviii, p. 262. Mai 1871. 

(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLViii, p. 353. Join 1871. 
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Pour preparer cetle base, on dissout I'extrait de viande dans 5^ 6 par- 
ties d'cau chaude et on pr^cipUe la 9oluU(U) par Teau de baryte conceo- 
tr^e, en ^?i(ant d'en ajouter un exc^s^ puis on pr^cipite la liqueur fil- 
tr^e et refroidie par du sou8-ac6tate de plomb. Ce prdcipit^ , qui est 
d*un brun clair, renferme presque toute la carnine ^T^tat de cooibi- 
naison plombique qu'on peuts6parer du pr^cipit^, gr&cc 4 sa solubi- 
lity dansTeau bouillante. On filtrc cette solution aqueuse et on y fait 
passer un courant d'bydiog^ne sulfur^^ en filtre el on concentred un 
petit volume. Par le repos, une partie de la carnine se depose alors 
quelquefois k Tc^lat de grumeaux cristallins tr^s-color^s. On s^pare ce 
premier d6p6t et on ajoute de Tazotate d'argent, qui y produit un pr^ 
Cipit6 abondant form^ de cblorure d'argent et d*une combinaison ar- 
gentique de la carnine^ tr^s-peu soluble dans Tammoniaque et qu'on 
s6pare par consequent facilement du cblorure. Apr^si'avoir trait6epar 
Tammoniaque, on la laved Teau ; on la d^laye dans deTeau bouillante 
pour la decomposer par Tbydrog^ne $ulfure, puis on filtre de nopveau 
et Ton 6vapore. II n*y a plus qu'^ d^colorer par le cbarbon lia earning 
qui se depose alors, ce qui n'a pas Ijeu sans perte. I.e reudement est 
d'environ 1 ^/q. 

La carnine est tr^s-peu soluble dans Teau froid', faeilement solu- 
ble dans I'eau bouillante, d'oili elle se depose en grumeaux cristallins 
se dess^cbant en une masse crayeuse, l^g^re et sans eclat. Elle est in- 
soluble dans Talcool et dans retber. Sa saveur, d'abord nulle, ne larde 
pas k devenir am^re. Elle est neutre, sa solution est pr^cipitee par le 
sous-acetate de plomb, mais non par Vacetate^qui au CQutraire empecbe 
la precipitation par Tacetate basique. Chauffee sur la lame de platine, 
elle brunit, puis brtlle en repa/adant une odeur particuliere et en lais- 
sant un charbou difficile k brdler. 

Secbee k Tair, la carnine renferme C^H^Az^OS ; elle perd son eau k 
100-110°. 

Chlorhydrate de carnine C^HSAz^OS+HCl. 11 cristallige en belles aiguil- 
les brillantes; mais une fois prive de son eau mtJie, et recristallise dans 
I'eaa, 11 forme un sediment qui se Iransforme sculement peu dpeu en 
aiguilles. Le chloroplatinate G^H^Az^O^HCl + PtCl* se separe peu k peu 

Tune poudre cristalline d'un jaune d'or. 

mism argentique. Le nitrate d'aigent donne dans les solutions 

ne uu prt'cipite floconneux blanc, insoluble dans Tacide azo- 
daos Tfiiiptmoni^que. Secb^ k 100°, ce produit a pour (^m- 

2(C7H7AgAa*03) -^r AgAz03. 

nine, cbauffee av^ dQ Lamda iodhy4rlqAie QooQeatrei^^^nne 
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m d4p6t d'iode^ et les crisUux qui se formexxt par le refroidissemeot 
bont de riodbydrate de caroiuQ, el noa de Tiodhydrate de th^QbromiQe, 
qui aorail pu se former par iH^ductioa : en eOet la tb^obromioe r^n- 
ferone uq atome d'oxyg^n^ de looios que la (:;arQiae. 

Vtm de baryte coDcentr^e et bouillante pe d^compqse pas la car- 
nioe. 

Lorsqu'on ajoute de Teau de brome k une solution bouillante de car- 
nine, elle se d^coiore et U se produit un fajble d<^gageaient gazeux. 
Par la concentration au bain-marie, il se dispose des aiguilles brillan- 
tes etincolores qui constituent du bromhydrate ctesamne C5H*Az*0,HBp. 
La sarcine contenue dans ce sel est identique avec celle de Strecker, 
avec cette difference qu*elle est pr^cipit^e par le sous-acetate de plomb, 
mais son pr^cipite est soluble dans Tac^tate neutre ; c/est peut-6tre 
cette solubiliie qui explique cette divergence. 

L'adde azotique, de concentration moyenne, donne de niAme de 
Vazotate de sarcine C^H^Az^O.HAzO^. En mdme temps il se forme un 
peu d'acide oxalique et une petite quantity d'un corps jaune. 

La camine diff^re de la sarelne par les Aiements de I'a^ide ac6tique 
C?HX)2enplu8; mais cetacide ou ses derives ne se ferment pas en mdme 
temps que la sarcine par la decomposition delacarnine. Cette derniere 
se rapprocbe evidemment des combinaisons voisines de Turee et de 
i'acideurique, tellesque la theobromine, le caf^ine, la creatinine, et 
I'auteur represente sa formule par 

— CAz — CAz 

A«_cH«-COOH ^*— Cfl«-CH-OH 

I 1 

CO oubien CO | 

{ _CH«-.CH8 / -CH«-CH-^OH 

^-CAz ^^-CAz 

L'auteur mentionne une reaction coloree de la sarcine qui perntet 
de la caracteriser facilement. Lorsqu*on la chauffe avec de Teau de 
chlore et une trace d'acide azolique jusqu*k cessation de degagement 
gazeux, puis qu*on 6vapore k sec, on obtlent un r^sidu blanc qui, ex- 
pose dans une atmosphere d'ammoniaque, se colore en rouge. La cap- 
nine pr6sente la mjJtne reaction, evidemment par suite de sa trdnsfor- 
maiion eu sarcine. 

Les eaux de lavage du precipitu plombique primitif de lacarnine, 
enpartant de Textrait de viaude, rcuferiiient de I'iuosite^ de Tacide 
lactique, un peu d'acide succinique et surlout une substance amurphe 
extractive, eo parlie ^oli^le dans I'alcool. Qqaui aux eaux meres du 
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pr^cipit^ plombique^ on peut en s^parer de la crSatioe et de la cr^- 
tinine; elles renferment eo outre des mati^ies g61atineuses et dextri- 
niformes, mais point de sarcine. 

L'auteur termiue ea relatant des exp^rieaces^ faites par M. Brucke, 
sur Taclion physiologique de la carnine ; leurs r^sultats varient beau- 
coup avecles dispositions sp^ciaies de i'individu, et de nouvelles eip^ 
riences scat n^cessaires pour determiner le r6ie physiologique de la 
carnine, qui parait, en g^n^ral, dimiuuer les pulsations. 
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le fer et Faeier brftl^, par MH. 1P¥.-BI. UrULEiIAMli (1). 

m^tallurgistes anglais donoent ce nom au fer devenu df^fectueux 
rechauffage. Ge fer est cassant^ k texture ciistalline au lieu de 
ure fibreuse qui caract^rise le fer de bonne quality. Lorsqu'on 
racier qui a ^t6 tremp^ au rouge-blanc, il reste cassant; n^an- 
on peut lui rendre sa souplesse en le forgeant ou le lanoiuant. 
bri!kl6 pr<^sente dans sa cassure un grain cristallin grossier et 
hes rondcs qu'on nomnie adls de cta'paud (toads eyes), 
teur a observe les conditions dans lesquelles se produisent ces 
Its, et il a trouv6 que le fer brtil^ renferme de Toxyde de fer 
in6 dans sa masse ; quant ^ Tacier, il est devenu moins riche en 
e. Ges ph^nom^neSj dans les deux cas, sont le r^sultat d*une 
on due d I'absorption du gaz oxyg^ne pur le fer au rouge, ab- 
n qui a ^i^ d^montr^e par les travaux de MM. Deville et Troost 
irabam. Dans I'acier, le fer est prot6g(^ de Toxydation par le 
e qu'il renferme, et il se forme principalement de Toxyde de 
B. Si I'acier est port6 k la temperature la plus favorable d Ten- 
e de Toxyg^ne, si on le refroidit brusquement, on congoit que 
ie de carbone produise un efifel mol^culaire dont les r^sultats 
s oeils de crapaud. Gelte opinion se trouve appuy^e par ce fait 
eut am61iorer Tacier brtlie par le marlelage ou le laminage. 

%tsche ckeminche Gesellschaflf t. iv, p. 357 (1871), n* 6. 
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Snr I'alMMirplioB da sonfre par Fer e4 mar rinflaenee da floafire 
dans ramalgamatioit^ par II. IV. liKfiY (1). 

Certains 6chantillons d*or natif s*amalgament tr^-difBcilement; de 
li uneperte dans Texploitation. L'auteur fait voir qu'une Ughre cou- 
che de compost sulfur6 se trouve &la surface de tels minerals, etqu'en 
plongeant un instant de Tor pur dans le gaz sulfhydrique ou dans 
leg sulfures alcalins, on le rend incapable de s'unir au mercure. 

Les 6cbantillons naturels ou artiflciels qui refusent de s'amalgamer 
reprennent cette propri6t6 lorsqu'on les cbauffe avec du cyanure de 
potassiom ou des agents oxydants ^nergiques. Le cyanure de potassium, 
dans les deuxcas, renferme dusoufre d^celable parle nitro-prussiate. 
M. Skey pense que le soufre se trouve k V6M de sulfure & la surface 
de Tor. II propose de traitor les minerals sulfures par le cblorure de 
cbaux ayant ramalgamation, ou bien de se servir de Tamalgame de 
sodium de M. Grookes, dont Taction particuli^rement ayantageuse se 
trouye ainsi expliqude. 

•or la r^daelloit de qaeli|oe0 m^iaox par lem saUlaurM Iii6lalli4|aefl, 
par m. -W, SKEY (2), 

L'auteur, reprenant les experiences de M. Wilkinson sur la formation 
des p^pites d*or, fait voir que la gal^ne pr^cipite Tor de son cblorure 
et que le d^pOt continue k s'effectuer sur Tor lui-m6me. La plupart 
des sulfures m^talliques^ qu'on trouve si fr^quemment dans la nature, 
agissent de m^me. Le m6tal se dissout, et ]e soufre s'oxyde, pendant 
que Tor se depose par voie ^lectrolytique. Les ars^niures et sulfar- 
B^niures agissent de la m6me fagon. II n'y a pas besoin de faire inter- 
venir Finfluence de mati^res organiques. Le nitrate et Tac^tate d*argent 
sont r^duitsparlagaldneet la chalcopyrite, maisnonpas en presence de 
rammoniaque, m6me k cbaud. L'argentrdduitoff'redesarboresccnces 
tout k fait semblables k celles de Targent natif. Les sels de mercure ne 
sont pas r(Sdnits k T^tat m^tallique par les sulfures : il se forme seule- 
ment un sel mercureux. Les sels de cuivre ne sont pas r^duits. Les sels 
ferriques sont ramen^s au minimum. 

En solutions alcalines^ I'oxyde d'or est r^duit par la gal^ne, etc.^mais 
le sulfure d'or n'est pas decompose. 

(1) Chemical News, t. xxni, p. 277. 

(2) Chemical News^ t. xxm, p. 232. 

NODV. s£b., t. XVI, 4874, — soc. CHm. 12 
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liar la e^iuiUtatioB die reatremer, par Bl. 1P¥. liTEUV (1). 

L*auteur d^moaire : 1® que I'outremer bleu renferme de Tacide 
sdlfureux et point d*acide hyposulfureux, et que ni Tun ni Tautre oe 
8ont essentieU k sa coostHation; 2^ qu'il contie&t du sulfure d'alu- 
miDium et point de Bulfure de sodium. 

£n effot, chauff^ avecdu sulfate de cuiyre neutre, routremer foar- 
nit exclusivementdu sulfure de cuivre; s'ilrenfermait de Tacide hypo- 
sulfureux^ il se formeraiten outre de Tacide sulfureux dans cette reac- 
tion. 

L'otitremer^ ttM€ p^t le sulfate de cdivre, devrait, bHI fenfermait 
des polysulfures^ fournir du sou Are libre k c6t6 du sulfure de cnivre; 
mais Texp^rietite fait voir qu'il n'en est rien. 

II n'existe pas de monosulfure de sodium dans Toutremer, eat ot 
sait l^ue ce corps colore en Jaune ou jaune-rouge les silieetes avec les- 
quels on le fond ; comme Toutremer n'a en aucune manidre cetke co- 
loration> on doit admettre qu*il ne renferme pas ce compost. On est 
done r^duit k admettre qull conlient du sulfure d*aluminiuiii. 

L'outremer peut se former par Taetion du silicate d'alumine anhydre 
sur le "^Iftire de sodium mbydre k Tabri d« I'air; comede il rear 
ferme en m6me temps du silicate d'alumine et du silicate de soude^ 
il a dti se s^parer une quantity correspondante de sodium du soufre 
poutsecotnhitiel* i Toxygfene, qu'il n*a pu enlever k Tun des compo- 
sants du silicate d'alumine que par une double decomposition. Ge 
n*est pas la silice, car on sait qu'bn peut faire de I'outremer sans son 
intervention; ce ddit done 6tre Talumine, qui du reste, fondaearec 
du sulfure de sodium, donne nals^ance k du sulfure d'aluminium. 

Un autre argument en faveur de I'existence du sulfure d'aluminium 
dans I'outremier ^^t la formlition du chlorure d'aluminium, lorsqu'on 
fait agir le chlore A une haute' temperature sur Toutremer. 

L'auteur a fail des experiences en vue de bien determiner quelle est 

la couleur du sulfure d'aluminium; Berzelius dit qu'il est une masse 

noire; Vincent (2) I'a dbtenu sous la forme d'une poudre noire. Sui- 

von* M iTr^my (3) Ic sulfufc d'aluminium presente Taspebl d'une 

ise fondue. 

jxperiences de I'auteUr sur ce sujet : en brtilanl de I'alu- 
feuilles dans de la vapeur de soufre, on a obleou une seule 

fur praktische Chemie^ nouv. ser., t. ni, p. 38 (1871). 
, p. 31 (1858). 
de Chimie et de Physique, [3] t. XKtViri, p. 31^. 
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fate iQ sulfore avec le9 propri^t^s d^crites par Berzelius; i^q faioant 
passer de la v$ipeur (iQ ^oufre i^pr de raluwnium contenu d^nsf i^ne 
nacelle ea porcelaioe placiSe dans up tul^is ep poreelaln^ forteipeot 
chauff^, on a obtenu du sulfure fondu JauaAtrQ| d'uqe tei^ture cri^fal- 
liQ6, feailL^lie ^n certains eadroits. Ch^74 di^ps que atmosphere <j['a- 
zote, ce sulfure a perdu du ^ufre ei d^y^p^nt g):i8-blanc et ea pro- 
napt la copipositipn AJ'S^, 

Par la fusion d'un m^lfuige d'alumine, de ^r^^QQ^tfi de soijide ei de 
soufre on a obtenu le sulfure sous la forme de popdre noire^ Par Tac- 
tion du sulfure de carbone sur Talumine on a pr6par^ k une haute 
temperature le sulfure fondu, une fois incolore atec un endutt noir 
terne^ une autre fois jaunMre ayec une envelop pe mince de Tapparence 
du graphite. A une temperature moins dlev^e, ii s'est toujours produit 
une poudre noire amorpfae. 

Ges f^its prouvent qu'il existe deux HH>difi6ations du salfttl^e d'alu- 
minium. L'outremer n'est pas une veritable comhinafBDH dhimiqPe, 
et sa composition n'est pasconstante; la coloration bleue est indepen- 
dante de la composition ehimique^ elle est due au r6k opHque des par- 
ties qui entrent dans le melange. Au point de yue pratique, la compo- 
sition chimique est trfts-importaate en ce sens qu'elle rend possible la 
formation d*une couleur aussi belle que Bolide. 

Lorsque les conditions optiques existent , la couleur bleue prend 
naissance avec les materfaux les plus divers. G-est ainsi que du noir 
de fumee tr^s-fin, melange en proportion oonvettabie aTecdn lait, donne 
du bleu. lyautres exempies sent cites encore par I'auteur, et ont tous 
cela de commun qu'une masse blanchfttre trouble, meiangee opHque- 
ment avec un corps noir, fournit dubleu. L^outi^emer^ Buivant Tauteur, 
est une masse blanche avec laquelle est melange du sulfbfe d'alu- 
minium noil^ & i'etat de division moieculaire. 

On se fait une idee de I'extreme division du sulfure d'aluminfum en 
se reportant ft la formation de celui-ci; en effet, chacune deses mole- 
cules prend naissance au milieu d'une molecule d'alumine et est en- 
touree de trois molecules de sonde, qui se produisent en meme temps 
et se combinent avec la silice en un set basique, se eoncretent et en- 
veloppenttout le groupe. 

L'auteur termine son m^moii«e par les observations suivantes sur 
I'outremer blanc et vert. 

MM. Bitter et Stolzel, dit-il,ont fait voir que Toutremer vert renferme 
moins de sonde que le bleu, et celle-ci moins que le blenc, etquel'ou- 
tremer bleu contieni moins de soufre que le vert. 
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II aemble done que Toatremer blanc contient une certaine quantity 
de monosulfure de sodium qui^ lorsque Foutremer devient Tert, se 
transforme en bisulfure de sodium. L'outremer bleu ne renfenne pas 
de bisulfure de sodium. 

Le sulfurede sodium, qui est rouge de sang,poss^de done unecou- 
leur compUmentaire du bleu et pent done l'6teindre. 

L'outremer'vert se forme aux d^pens du blanc par suite de la trans- 
formation du monosulfure de sodium en bisulfure; Tunion optique du 
blane et du jaune produit la coloration verte. 

Sar hi d^termiBAtion qiuuitiiatiTe du tenniB drnmrn I'^eoree de ehtee, 
par H. IVEIJBAIJEB (1). 

Le proc^d^ auquel Tauteur donne la pr^f^rence est celui de 
LoBYenthal, l^g^rementmodifi^^ et qui consisted d^eomposer le tannin 
par le permanganate de potasse en presence de Tindigo, dont la d^co* 
loration indique la fin de Topdration. On a souyent fait Tobjection k ce 
proc^d^y que les mati^res qui accompagnent le tannin dans T^corce 
de ch6ne sont attaqu^es par le permanganate. L'auteur propose de 
titrer d'abord toutes les mati^res oxydables, puis d'op^rer un second 
titrage apr^s avoir enle?^ le tannin k la decoction par le charbon ani- 
mal. Les liqueurs n^cessaires k ce titrage sont pr^par^es comma 11 
suit : 

SoluHon d'indigo. — On dissout 30 gram, de carmin d'indigo en pAte 
dans de I'eau froide, on 6tend k 1 litre, on filtre, on ehauffe k 10^ pen- 
dant une heure et on conserve la solution dans des flacons de 240 cent, 
cubes bien benches. Lorsqu'on ^tend 20 cent, cubes de cette solution 
de 750 cent, cubes d*eau et de 10 cent, cubes d'acide sulfurique, la 
couleur bleue doit devenir jaune-vert, puis jaune pur par Taddition 
du permanganate; s*il se produit des nuances rougeAtres, la solution 
doit ^rerejet^e. 

Solution de tatmin, •— On dissout 2 gram, de tannin pur, s^ch^ k 100°, 
dans un litre d'eau; le mieux est de conserver cette solulion dans des 
petits flacons de 15 cent, cubes apr^s Tavoir maintenue pendant long- 
temps k 70® ; de cette mani^re elle ne s*alt^re pas par la moisissure. 

Termangcmate. — On prepare une solution correspondant k 0^^002 
de tannin par 1 cent, cube (on dissout 10 gram, de sel cristallis^ dans 
6 litres d'eau). On pent titrer ce permanganate par de Tacide oxalique 
& Faide d'une solution de 6e%3 de cet acide dans 1 litre d'eau. D'apr&s 
les determinations de Fauteur, 15 mol. de cet acide exercent sur le 

(1) Zeitschrift fur analytische Chemie, t. x, p. 1 (1871). 
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permanganate la m^me action que 2 moK de tannin (63 gram. ac. 
oxalique correspondant ainsi k 4iB',2 de tannin). 

Ges solutions 6tant pr^par^es, on observe la quantity de perman- 
ganate qu'exigent 20 cent, cubes de la solution d'indigo (^tendue de 
750 cent, cubes d*eau et de 10 gram, d'acide sulfurique 6tendu) pour 
Stre d^color^s, puis on fait ie mdme essai en ajoutant ^Tindigo 
10 cent, cubes de la solution de tannin 

Pour faire Tessa! d*une 6corce de cbfincj on pSse 20 gr. d'^corce. Men 
pulv^risde et s^ch6e k lOO^, qu*on traite par 1 litre d*eau; on prend 

10 cent, cubes de cet extrait qu*on ^tend de750 cent, cubes et auxquels 
on ajoute ensuite 70 cent, cubes d'indigo, et Ton litre cette liqueur. 

Parmi les substances qui accompagnent le tannin dans T^corce, 

11 en est qui n'agissent pas en solution ^tendue sur le permanganate, 
tels sent le sucre, Facide ac^tique, Tacide citrique, Tacide malique^ 
la gomme^ Tur^e, etc. II n'en est pas de mdme pour Tacide pectique 
qui est oxyd^ par le permanganate^ comme I'a constats Tauteur sur 
de Taclde pur. Mais 11 est facile d'en tenir compte, car il n'est pas 
pr6cipit6 de la liqueur par le noir animal, tandis que le tannin Test 
compl^tement; en titrant done une seconde fois apr^s^cette operation, 
et d^falquant du volume de permanganate ajout6 la premiere fois 
celui qu'il a fallu ajouter dans ie second titrage^ on a celui qui cor- 
respond au tannin. 

Gette m6thode donne de bons r^sultats^ mais elle ne s'applique 
qu'au tannin de T^corce de cb^ne, et non aux tannins qui renferment 
en m6me temps de Tacide gallique, comme par exemple le sumac. 
D'apr^s Tauteur, le proc^d^ de Loew qui consiste k d^barrasser le 
tannin de Tacide pectique, en reprenant par Talcool le r^sidu de Tdva* 
poration de la solution aqueuse, donne des r^sultats fautifs, Falcool ne 
redissolvant pas tout le tannin. 

La m(^tbode d'essai du tannin, recommand^e par Wagner, est d6- 
fectueuse;elle repose sur la precipitation de la solution de tannin, 
aiguis^e d*acide sulfurique, parle sulfate de cinchonine; or letannate 
de cinchonine est soluble dansTacide sulfurique faible et m6me dans 
I'acide ac^tique. 

Aetion die la lomi^re snr le eaontehdae, 
par H. lP¥HARTOJV mUKOPBON (1). 

Swan a montr6 que le caoutcbouc 6prouye sous Tinfluence de la 
lumi^re une modification sp^ciale. Une feuille mince de caoutcbouc, 

(1) DingWa Polytechn, Journal^ t. cxax, p. 511. 
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pdH6e 8uif lifle ^Iferrd IfthogMiphiqae et exposed k Ik lQmi6te>oominu- 
nique k la pierre la proj^ti^t^ de retenir Tencre grasse aui points in- 
Bol6s« On peut titer patti d6 ce fait pour nn nouteau proc^d€ litho- 
graphique. A eet effet, on Imbibe nne feuille de papier avec une 
sulutioD de caoutchouc dans la bensine; cette feuille est insol6e au- 
dessous d'une ^preure n^gatiye, puis port^e sur une pierre. 

D'apr^s Swan, le caoutchouc ordinaire perd pari'lnsolation sa solnbi- 
litd dans la bentine et I'essence de t6r6henthine, mais devient soluble 
dans Talcool. 

Perfeetf oimemeiittf apporl^« k I'emploi de I'lndigo 

dmnm rimpretfflioii et la teintnre, 

par mi* PaoI (iCWJTZEUBfiRQBII 

at l^lls de M^AMJkNVm (l). 

Les points principalis du brevet consistent dans rapplieaiion de Tio- 
digo sous forme de eoulout vapeur et dans remploi des hydiofuiStes 
alcalins pour la r^uction de ce corps. 

Les couleurs yapeor s'obtieiment en imprimant an melange ^paissi 
dlndigo blanc ou d'indigotate m^tallique et d*un lel k ruction alcaline 
dont la base est capable de dissoudre Tindigo blanc, aotamment des 
carbonates ou bicarbooates de potasse ou de sonde. Le tissu s^h6 est 
soumis k TactioD de lavapeur, qui determine la dissolution de i'indigo 
blanc, et partant, sa fixation par teinture locale. Un lavage ou,an be- 
soiD, un passage en bain de bichromate suffisent pour terminer repa- 
ration. 

La fixation de I'indigo comma couleur vapeur peut permettre son 
application concurremment avec d*autres couleurs et donner lieu aiiisi 
h des genres nouveaux. 

Les hydrosulfites (2) jouissent de la propri6t6 de rdduire avec 6ner- 
gie, m6me k froid, Tindigo en presence des alcalis ou des terres alca- 
lines. La cuve que Ton forme ainsi peut fitre obtenue en quelques mi- 
nutes et lr6s-concentr6e. On peut Tuliliscr pour la teiftture, s'en servir 
pour maintenir has louves au m^me dvgr^ de eoncenti^afion , et pour 
preparer Tindigo rdduit. 

(1) Brevet da 23 octobre 1871. 

(2) BMetin de la So€t4U chimique, nouv. s^rie, t. xu, p. 121. 
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HordAiit »laii|Uieax exempt de fer, par H. H.-C HAHIV (l). 

Les mordants k base d'kiiixahift, ponv rovgo. da garance en impres- 
sion, doivent dtre exempts de fer ; car les mordants ferrugineux don- 
nent des violets. 

Les sela d'alumine prdpar^s en partant de Talnn contiennent toujours 
du fer. 

M. Hahn se sert de la cr^folithe (fluorure d'aluminium et de sodium) 
pour obtenir son mordant alumineux exempt de fer. 

On broie finenieot k Teau 100 parties de cryolithe^ qu'on melange 
avec environ 88 parties de chaux calcin6e , ^teinte pr6a1ablement el 
dont on fait un lait assez ^tendu. On met le tout dans une cuve en bois 
exempte d'attaches de fer, et on fait bouiUir ^la vapeur. La masse 
forme, quand la decomposition est complete, environ 1000 parties. 

Le fluorure de calcium se depose, la liqueur claire est dScant^e. On 
lave le fluorure de calcium ; les premieres eaux de lavage sont ajout6es 
k la liqueur d6canl^e jusqu'^ ce qu*elle marque 10° Baum<5. 

Lessecondes eaux servent k broyer la cryolitbe. 

La solution d*aluminate de sonde est neulralis6e par I'acide pyroli- 
gneux. Apr^s ^claircissage de la liqueur, on d6caqte et on ^vapore. On 
a ainsi Tacdtate d*alumine pur. 

VewMUure da eolon en ble«i vp^fe (3). 

Li3s flls ou les tissus s6nt rinciSs au pr^alable dang une solution ^ten- 
due de carbonate de sonde (cristaux) afinde satur^Tacide du blancbi- 
ment, puis passes ensolte dans un bain de savon chaud ei tn&s-con- 
cenlr^, dans iequel on a 6mulsionn6 de I'buile dans les proportions de : 

Eau 100 litres, 
Savon 8 kiL, 
Huile 2 kil. 

On les tord , Ids s^che et les plonge dans une dissolution d^iie^- 
tate d'alumine, ou mordant rouge des indienneors, k une concentra- 
tion de 4 ^ ^^; on tord et s^che de nouveau^ puis on nnce k I'eaa chdude. 

On teint alors dans la dissolution de ble« opale dans Teau, que Ton 
acidule avec I'acide ac6tique ; la temperature ne doit pas d^passer 40 
ou 50». 

Onrinceetons^che. 

Le bain de savon pent 6tre remplac^ par les baios blancs employ/^s 
dans la teinture en rouge turc. 

(1) Moniteur de la Teinture, Aoftt 1871, p. 230. 
(2; Momteur de la :feintufe (187^), p. 317, 



Digitized by 



Google 



i84 GHIMIE TEGHNOLOGIQUB. 

Sar nae noaTelle el«Me de mati^reii eolorMilM, 
, par m. Ad. BAEYEB (1). 

Gall£ink et Galune. Lorsqu'on chauffe de Tacide pyrogallique avec 
de Tacide ou de I'anhydride phtalique, la masse fondue se colore en 
rouge et devient & peu pr^s opaque. L'eau la dissout k chaud avec une 
couleur rouge foDc6^ et laisse ddposer par le refroidissement des cris- 
tanx grenus d*une nouvelle mati^xe colorante que Tauteur nomme gah 
l^ne. On chauffe 1 partie d'anhydride phtalique et 2 parties d'acide 
pyrogallique pendant quelques heures i 200<^, Jusqu*^ ce que le me- 
lange s'^paississe ; on dissout dans Talcool bouillant et Ton ajoute de 
Teau k la solution filtr^e : la gall^ine se pr6cipite et on la fait recris- 
talliser dans Talcool bouillant faible, d'oCi elle se depose en cristaux 
verts ou k r6lat d'une poudre rouge. Elle renferme C*8H»*07, et results 
d'une d^shydratation de Tacide pyrogallique : 

3C«H«03 — 2H«0 = G«8H»407, 
Elle est brune par reflexion et bleue par transmission. Elle n'est que 
tr^s-peu soluble dans T^ther^ qu*elle ne colore pas. La potasse la dis- 
sout avec une coloration bleue, Tammooiaque avec une coloration 
violette; la coloration bleue de la solution potassique s'alt^re rapide- 
ment. Elle colore les tissus mordanc^s k la mani^re du bois rouge, et 
pr^ente du reste une grande analogie avec I'h^mat^ine ; et M. Relmi 
a montr^ que cette dernidre fournit de Tacide pyrogallique par sa fu- 
sion avec la potasse. De m6me que I'h^mat^ine fournit de Th^ma- 
toxyline par reduction, et se r^g^n^re de nouveau par oxydation, la 
gall^ine en solution acide donne, par les agents rdducteurs, de beaux 
cristaux d'un corps incolore^ la galline, qui^ arros6e d'ammoniaque, 
r6g^n6re lagalMine. Peut-6tre la formule de Th^mat^ine G^^HiSo6doi(- 
elle se representor par les rapports G^^H^^O^ quirepr6senlent« comme 
la gall^ine, de Tacide pyrogallique. moins de Teau : 

4G6H603 — 3H«0 = GWHi809. 
La brisiline paralt avoir une constitution analogue : 
3GW03 - 3H«0 = G*8Hi«0». 

Toutefois la reaction qui produit la gall6ine a besoin d'etre appro- 
fondie; tandis qu'elle se forme sous Tiufluence des acides pblaliquei 
trim^sique, pyromellitique ei prebnique et de Tessence d'amandes 
am^res, les acides t^r^phtalique, benzoique, oxalique et succiniqaeue 
laproduisent pas, non plus que les agents d6shydratants ordinaires. 

Lorsqu'on fait bouillir la gall^ine avec de Tacide sulfurique ^tendu 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 657 555 (1871), n^ 8 et 10. 
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et du zinc^ da couleur devient d*un jaune-rouge clair ; la liqueur filtrde 
est limpide et laisse d^poser, par le refroidissement^ des gouttelettes 
ol^agineuses, qui cristallisent peu k peu. Ges cristaux se dissolyent 
ais6ment dans Tether sec, mais bientOt il se s^pare des cristaux toIu- 
miueux^ blancs et brillants, ne se redissolvant que difficilement dans 
rather et deyenant opaques k Vair, en se transformani en une poudre 
rouge&tre. II yaut mieux remplacer I'^ther par une solution cbaude 
d'adde pyrogallique qui, par le refroidissement, laisse d^poser des 
rhombo^dresou desprismes brillants. Gette nouyelle substance, qui est 
la galline^ renferme C'^H'^^CH^. Elle est soluble dans Teau bouUlante et 
dans Talcooly peu soluble dans Feau froide. La galline colore les tissus 
mordanc6s comme la gall^ine. 

G^BUL^iNE et GfiRUUNB. Si Ton chauffe k 200<* la gall^ine ayec 20 p« 
d'acide sulfurique concentre, la solution brune prend une teinte yer- 
d&tre. La reaction est tennin^e lorsque la solution donne ayec Teau 
des flocoDS bruns et une solution incolore. On recueille ce pr^cipit^ 
et on le laye k Feau bouillante, puis on le dess^cbe an bain-marie. On 
obtient ainsi une masse noir bleu&tre, qui est la cirulHne. Gelle-ci^ 
s6ch^e k 180% renferme G^^H^^O^. Ghauff^e, elle se charbonne en don- 
nant un l^ger 8ublim6 blanc; ayec la poudre de zinc> elle donne un 
hydrocarbure analogue au cbrysdne. L'acide sulfurique cbaud la dis- 
sout ayec une couleur oliye, et Tabandonne par le refroidissement, en 
mamelons durs. Elle est trds-peu soluble dans I'eau, Talcool et Tether, 
un peu plus dans I'acide ac6tique. L'aniline bouillante la dissout ayec 
une coloration bleu-indigo; cette solution, additionn^e d*acide acS- 
tique, colore la laine en indigo. La potasse donne une solution yerte 
inalterable k Tair, et les terresfournissent des laques yertes. Elle teint 
en yert les tissus mordanc6s k Talumine, et cette teinture supporte 
tr^s-bien le sayon. 

La c^rul^ne se transforme par reduction en c6ruline soluble dans 
rather. Gette solution etb6r6e pr^ente une fluorescence yerte. Gette 
fluorescence s'obserye aussi ayec le produit brut de la reduction de 
la gall6ine. Le meilleur r6ducteur pour la c^rul^ine est Tammo- 
niaque et la poudre de zinc : la solution yerte se colore en orange, 
mais sa surface se r^oxyde rapidement k I'air en redevenant yerte. La 
c6ruieine pr^sente une grande ressembJance ayec le lo-kao ou yert 
de Gbine^ qui produit des reactions analogues. 

Fluoresc£inb et Fluorbscine. L'anbydride phtaiique agit sur la rt^sor- 
cine k peu prds comme sur Tacide pyrogallique. Le produit dissous 
dans Talcool donne ayec I'eau un pr6cipit6 floconneux jaune. Ge corps 
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doDoe, avec rammoDiaque, une soiuHoo, rouge dou^e d'iine flaores- 
c^ce verte tote-bell^^ L^fiuortsc^me colore la laine et la i|oie en jamie, 
sam mordant. (^'ammoDiaque et la poudre de zioc la Iraoaforment eo 
/Itioresctne qui peut de nou?eav, ^tre ramen^e & P^tat de fluoresc^ine 
par Tacide chromique. 

par H. P. WESEIiSKY (i). 

Qa«lque8-uD9 des produits d^crits dans ce mtoioire constituent de 
v^ritabl^s matl^res eolorantes, dont rindasfrie, sniyant Tauteor, 
pourra un jour titer parti. Le point de depart de cette s^rie de com- 
binaisons est la diazor^sorcinej qui se produU par Taction de Tacide 
acoteux sur la r^rcine en solution 6th6r6e et qui, par ractiou de 
i*acide ttitrique , fbumit la t^traxordioreine. 

DiizoRfcOBCiNB C<^H**A2*0«. Cristaux grenus bruns, k 6clat mftal- 
lique, pen solubles dans Teau^ solubles dans I'alcool et dans Facide 
azotique. Les aicalis la dissolvent avec une magnifique coloration bleu- 
violet. Sa formation a lieu d'apr^s T^quation : 

3C«H«02 + Az203 = Ci8Hi2Az20« + 3H«0. 

Diazor680Tufim C^^^^AxM)^, Poudre brun-rouge cristalljlsant dans 
Tacide chlorbydrique concentre en petits grains fonc^s et brillants. 
A peu pr^s insoluble dans Teau, TalQOol et I'^tber^ se corps se dissout 
dansVacide sulfurique concentre, avec une couleur cramoisie; Teau 
le repr^ipite de cette solution. Les aicalis le dissolvent ayec la mCme 
couleur, et les solutions ^tendues pr^sentent une fluorescence rouge 
cinabrQ% Ge corps se fonnepar Taction des acides sulfurique oucblor* 
hydrique concentres sur la diazor^sorcine » 

2C*8H«Az?0» — 3H20 = C3«Hi8Az*09. 

Chlorhydrate d'hydro-diazorisoruflneC^^VL^^Xi*O^E^'^ + 9HCI. La diazo- 
r^sorcine ou la diazor^sorufine, chauff6es avec de T^tain et de Tacide 
cblorbydrique , donnent une solution verddtre qui laisse d^poserdes 
lamelles brillantes ou des aiguilles d*un vert clair, solubles dans Teau 
bouillante, Talcool et T^tber. Exposes k Tair, ces cristaux prennent ud 
aspect cuivrd. Gbauffds dans un courant d'air^ its perdent de Tacide 
chlorbydrique et s'oxydent en donnant de la diazo-r6sorufine. liechlo- 
rure ferrique, les hypochlorites, etc. , produisent cette oxydation im- 
m^diatement. 

(1) Deutsohe chemi$eke G^seil^chaft, t. iv, p. 613, n** it. 



Digitized by 



Google 



GHlMIfi TKQHNOLOGIQUE. I8r 

OcHloflifdinle s*dtiit A la diuDslsomfine ea donnant imd solutioD 
d'aa bleu fiMicd d^tfk lit cMQbioaisoD se d^poie ea aiguilles biiUanteB 
vert boutdille. 

Chlwhydrate de dihytJ^hdiazo-riscrcme 

Cm^^AiKlHfi = C*8Hi2Ax«0« - H«0 + 3Ha 

II se forme, en mfime tempi 90*011 d^rivd ac^tyliqfae rdsineuz^ par 
Taction & 100<' du cblorure d'ac^tyle sur la diazor^sorcine. Ge sont des 
lamelJes resaemblant k Tor mussif, insolubles dans Teau, solubles dans 
ralcool avec une couleur Jaune paille et dans les alcalis avec une 
belle couleur yiolette. L'acide azotique transforme & froid ce corps en 
flocons rouge brique^ et & cbaud en lamelles pourpres solubles dans 
Talcool avec une fluorescence rouge brique. Ges corps sont de belles 
mati^res colorantes et ]e preioaier pr^ente cette particularity, que la 
fluorescence de sa solution ammoniacale persiste sur la sole. 

T£tbazor£sorcinb. Le nitrate O^E^\zH^ + 3Az03 se forme d'aprSs 
les Equations : 

1) C*8Hi2Az«0» + AzW = C*8H«Az*0« + 3H«0 

Diaioriaorcine. T6trazor68oreine. 

2) C»8H«AzK)« + 3Az«05 = [G*«H«Az*0« + 3Az03] + 3AzO« (1) 

Case! forme des aiguilles brillamtes, d'ua rouge grenat, ikMai md- 
taltique, solubles dans i'eau^ T^tber et aurtout TaloooL Les solutions 
sont d*un bleu indigo. 

Nitrate de titrmorisomfine cm^ktW^ + 3Az03. Ge sel ddriv« de la dia- 
zor^orufine conune le pr4c6dent de la diazor^soreine. U renfenne de 
Teaa de cristallisation et ressemble, ainsi que ses solutions^ au per- 
manganate de potasse. D^sbydratd, il est rouge brique et sans ^at. 
L'eau bouillante et les alcalis le d^composent en donnaut une soloftioo 
broae d'oii les addes prteipitent des flocons minuques. 

Nitrate de dihydro-titrazoisorufine Gi8H«Az*0«.H«+3Az03. G'est le pre- 
mier groduit de Taction de I'hydrog^ne naissant sur le sel pr^c6dent 
qui s6 didouble en fixant 3H^0 + R*. La solution alcoolique rouge 
cQriserabandooneea ajgiiums. L'oxydation le ramtoe ^ T^tat de ni- 
trate de t^trazor^soruflne. 

Ghl»rkydbtaie ^hydrafmd(h4i^ram4^^ C^H^Ai^M^X^Qfi. Produit 
final de Taction^de retain et de Tacide chlorbydrique sur les combv- 

(1) iM Heamhs-AQ t% ni^ati «t d#s suivanto 8»at incompr^enaibieak L'au- 
teur n'en donne do reate pas d'aiMil^ies et n'^n d^rit paa la fv^paratloii. E. W. 
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naisons tdtrazoiques pr6c6deDt6s. Longaes aiguilles incolores^ roogis- 
sant & I'air^ solubles dans les alcalis avec ane belle coioratioa bleae. 
Sa solution ammoniacale bruoit par raction d'un courant d*air et laisie 
d^poser des cristaux ?erts. 

Hydrthimido-mraMoriwrufine C»«HMAiiK)» = C^R^Az^O^ + 6AxH. 
Elle constitae les cristaux verts ci-dessus et se forme d'apr^s r^quation 
CMH«AztWCl« + 30= C3«H«8As»W + 3H«0 + 9Ha. 

Elle renferme en outre une molecule d'eau de cristallisation. Elle 
est insoluble dans Teau, soluble dans les acides avec une coloration 
d'un rouge yineux. 

Les formulesde structure qu'indique I'auteur pour la diazor^ordne 
et ie nitrate de t6trazor^sorcine sent ddriv^es de cellos de la r6- 
sorcine 

HOG - GH 
II 
GH 

" ? 

HOG - GH 

plusieurs molecules de celie-ci 6ta^t sendees par de Tazote, avec Eli- 
mination d'hydrog^ne. 

Ges combinatsons, d^rivEes de la r^sorcine G^H^O^, pr6sentent une 
grande anaiogie avec celies que M. Baeyer a d^riv^es de I'acide pyro- 
galliqueG«H«0». 

NiTBORtsoRciNB. Gotto combluaison, qu*on ne pent gu^re obtenir par 
nitration directe^ est un des produits contenus dans ies eaux m^res 
brunes obtenues en distillant la solution 6thEr^e d'oi!L s'est d6posEe la 
diazor^sorcine. Elle cristaiiise en mamelons jaune paille formes d*ai- 
guilles d'une grande t^nuit^. Elle forme trois categories de sels (jaune 
citron^ jaune d*or et rouge orange). Elle fournitun cblorhydrated*ami* 
dor6sorcine bien cnstallis^. 

Hur I'aliMirine •rtifieielle, par H. 1¥.-H. PEBKIIV (1). 

V 'auteur 6tablit Tidentit^ entre Talizarine naturelle et I'alizarine 
cielle, identity qu'on avait mise en doute. 
» deux alizarines cristallisent en aiguilles g^n^ralement recour- 



Joumal of the Chemical Society [2], t. vni^ p. 139. — Annalen der Che- 
md Pharmacie, t. cltui, p. 315. Juin 1871. 
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Ell€8 dcmnent arec les alcalis des solutioDs yiolettes dont le ton est 
le in6me« 

Elles prodnisent sur I^bs ^toffes les memes nuances^ snpportaut Tune 
et Tautre le sayonnage. L'ac6tate de cuivre donne ayec leur solution 
alcooi^que des solutions pourpres identiques. 

Leurs solutions alcalines pr^sententau spectroscope lesm^mes bandes 
d*absorption. 

On n'admet pas queTalizarine artificielle soit apte& remplacer la ga- 
rance, les nuances produites par celle-ci n'6tantpas dues & Talizarine 
pure^ majs riisultant aussi de la presence d*autres mati&res colorantes. Or 
la seule substance de ce genre qui n*alt^re pas la beauts des couleurs 
produites est la purpurine. Ge corps dilf^re sous beaucoup de rapports 
deTalizarine; ilse dissout avec une coloration rouge clair dans les alca- 
lis et se dissout dans Talun ; sa solution alunique pr6sente deux bandes 
d'absorption dans levertetcette reaction est tellement sensible , d'aprte 
M. Stokes, qu*onpeut facilement reconnaltre s'il existe dela purpurine 
Bur les dtoffes imprim^es en garance. L*auteur a fait quelques recher- 
ches dans ce sens et n'a Jamais trouv^ que de Falizarine sur les ^toffes 
ayant subi toute la s^rle de traitements de Timpression en garance. On 
peut s'en assurer facilement en enlevant le mordant par un acide et 
dissolvant la mati^re colorante dans la potasse. On obtiendra ainsi pres- 
que toujours une solution violette. On peut poser en principe que plus 
unecouleurest pure etbrillante,plus Talizarine combin6e au mordant 
est pure. 

II existe une autre substance , Tacide sulfantbraquinonique, dont le 
spectre d'absorption peut tr^s-bien 6tre confondu avec celui de Taliza- 
rine; il s'en distingue cependant par une bande voisiae de E que pr6- 
sente sa solution dans la potasse aqueuse. Get acide se distingue, du 
re$te, de Talizarine par sa solubility dans Teau et son insolubility dans 
rather. 

L'auteur repr^sente les spectres d'absorption de Tallzarine et de Ta- 
cide sulfantbraquinonique en solution alcaline alcoolique, celui de cet 
adde en solution potassique aqueuse et celui de la purpunne dissoute 
dans le sulfate d'alumine. 

BeToe de0 breyeto anglais. 

25S0. J. E. BiNGHAH (Sheffield ). — £tamage gaivanoplastiqu^. 

— 28 septembre 1870. 
Le bain employ^ pour 6tamer se pr<§pare de la mani^re suivante : 
On dissout dans Tacide cblorbydrique retain du commerce, on pr6d- 
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pite ptit In potaise, (m lays le prteipiM poor enleTer raeidd; M 4i8- 
sout ce pr^cipit6 dans une solation de potasse caastiqae et de ofaniife 
de potassiain. Co i^oote apvte disiduiioa de l*hydrate de cbaux. Duns 
ce bain on augend, comme de contttmiB, les patos k ^tamer lui pOle 
n^gatif et das lames d*^tain an p61e poeiftif d*ane pile. 

Presqne tons lea m6taax employ^i dans riodiistrie pea?ent 6tre 
4tam68 & Taide de ce bain. 

2641 . Deacon. — Preparation de Tadde snlfnriqne. 

— 5 octobre 1870. 

Par ce procid^ on obtient & la fois les acides sulfurique et cblorby- 
drique. 

Pour attaindrece but, on fait passer nn m^langed'oxyg^ne (ou dW), 
de vapeur d'^u, de Tacide sulfureux et cblorhydrique m61ang6s sur 
des briques impr^gn^es de sulfate de cuivre et cbaufT^es convenable- 
ment. 

2653. KniKVANN. — Traitement des eaux d'^gout, — 6 octobre 1870. 

On filtre les eaux sur une s6rie de cuves superpos^es^ perches de 
Irons dont les orifices diminuentde la premiere k la derni^re cuve. On 
s^pare ainsi le sable et les debris. L'eau bourbeuse ainsi obtenue est 
dirig^e dans des reservoirs approprii^s, oi!l elle est soumise k Taction 
de i'acide carbonique pour la d^sinfecter. On filtre alors le liquide 
sur des lits de briques ou d'une mati^re poreuse analogue. Les sels 
ammoniacaux ou autres sels fertilisants se d^posent sur ces mati^ 
res poreuses. 

L'eau^ d^j^ ainsi purifi^e, est dirigSe dans des recipients spdcianx, 
contenant de grandes lames de zinc et de cuivre; Ik il se prodoit nn 
courant eiectrique, qui d6truit les derni^res traces de mati^res oi^- 
aiques. L'eau ainsi purifi6e pent eire employee aux usages domesti- 
ques. On pent employer cpmme engrais les mati^res poreuses qui ont 
servi de filtre. 

2745. ToEPLBR. •— Lavage de la laiue, -*- 19 octobre 1870, 

Dans cette m^thode on traite k froid la laine par Talcool amylique. 
La laine est ainsi d^graiys^e saos qu'on ait besoin de chauffer. 

2783. N» L Uqyi^ -*- Hetal pour i^oussinet. — 22 octobre 1870, 

Get alliage se compose de 24 pai^tles en poids d'^tain , 32 de plomb 
et 6 d'antimoi&e. 11 pent euppoiler, plu9 que tout mU^^ alliage,, le 
ifrottement sans a'^haufferk 
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2790. CfiAPXAN. -^ IKndtiit ft bfts^ de caoutchone pour m^tal. 

-^22 octobreH[870. 
On diseout dans T^ssetice de t^i^bentbine, la ben tide on i'huile 
de cadtitcbotic^ de la gutta-percha on du caomtehouc. On ajoule .^00 
grammes de soufre par kilog. de caoutchouc et un peu de feldspath, de 
gyp^ oti de pieri'e ponce, et Toti colore le melange avec nne matidre mi- 
D^rale ^juelconque. On 6tendcette composition surlem^taUrecouvrir 
etonchauffevers 120*'. On oblientainsi un enduit brillantfacile&palir. 

2782. 'Buchanan. -^ Pr^arafioh du 8el marin. *^ 24 oetobre 1870. 

Le proc6d6 repose surtout sur des moyens m^caniques ; cependanl, 
avantla eoneeritration des eaux salines^ on le6 sotimet k une purifica- 
tion cbimique : le cblorure de magnesium (est pr^clpit^ par le carbo* 
nale de soude, le cblorure de calcium par le carbonate ou le sulfate 
de soude ; on se d6barrasse des acides siiicique , pbosphorique et des 
mati^res organiques par Thjdrate de chaux. 

Toutefois, si les eaux ^talent tr^s-riches en chlorul^es tetteux ou en 
sulfates de soude et de magn^sie, ilserail ^conomique de s^parerpar 
cdHcehtrations successites. 

3093. Larkin et White. —Preparation du chlore. 

— 25 novembre 1870. 

On obtient le chlore par Taction de Toxygfene k haute terapdrature 
sur certains efalorures na^talUques. L'application de ce prooid^ pcut 
varier dans le mode d'opdration. Un procddd indiqud consiste d fair^ 
passer le cblorure fondu dans des tubes oiH circule Toxyg^ne. 

3134. C. W. Siemens; — Preparation du far et de Taller. 

— 30 novembre 1870. 

Le but de ce precede est d'obtenir le fer en masse compacte, au lieu 
(le Tavoir sous forme spongleuse ou pulverulente. On met dans un four 
ferme^ chauffe par Texterieur, le mineral aveo du combustible. 

Le combustible est mis dans une partie speciale du four. Ge com- 
bustible donne de Toxyde de carbone qui, en passant sur le mineral 
chauffe, donne avecl'oxygene contenu dans le mineral de Tacidecar- 
boDique. Cet acide carbonique est ramene au point du four oi!^ est le 
combustible; \k 11 se retransforme en oxyde de carbone , repasse sur 
le mln^rai etf ainsi de suite jusqu'^ ce que tout le mineral soit reduit. 
Par ce precede on reduit compietement le mineral et beaucoup plus 
vite que par les methodes ordinaires , parce que I'oxyde de carbone 
n'est pas melange d'azotc. 



Digitized by 



Google 



I9S CHIHIE TECHNOLOGIQUE. 

3188. Acnonr. -* Pr^paralloa da for et de Fader. 

— 30 noYembre 1870. 

Comme dam le brevet pr^c^dent, Taotear cherclie i ne pas ayoir 
da fer spoagieox oa paW6raleat , parce qn'k cet ^tat il absorbe k 
chaad de grandes qoaatit^s d'oxyc^toe, et fonne des oxydes qull font 
r6duire de nooyeaa. Poor ^Titer cela, I'inTentear comprime le fw spon- 
gieax dans des espaces dos et le laisM reboidir arant de le porter ao 
roar k acier. 

3190. KAGmBUBCH. ~ Separation dee m^Uax de lean silicates. 
— 5 dteembre 1870. 
Le zninerai poh^rise et melange aTee des fondants est amenfi en fu- 
sion. Poar ane partie de silicate on prend : 
1/2 de chaax. 
1/2 de Boade calcine. 
1/8 de chlorhydrate d'ammoniaqae. 
1/16 de borax. 
1/32 de charbon de bois. 
Qnand la masse est en fusion^ on Tagitei Taide d'ane tige de Isilon ; 
il y a ainsi production d'6]ectricit6 et action tr6s-rapide sur la masse. 

3194. Johnson. — Blanchiment de ia laine et du coton. 

-7 5 d^embre 1870. 

On dissent dans 50 parties d'eau une partie de la composition sai- 
▼ante : 

16 parties de saTon. 
1 partie de cyanare de potassinnu 
80 parties d'eau. 
Ge bain serait d'un bon emploi pour blancbir la laine et le coton. 

3208. P. Spbncb. — Preparation de bleu de Prusse et de cyanate de 
potasse. — • 6 d^cembre 1870. 

L'oxyde de fer qui a senri k la purification du gaz est agitd avec? <)/o 
de cbaux 6teinte dans de Teau froide. Apr^s d^pOt, on d^cante la li- 
queur Claire et Ton y ajoute du chlorure de fer; il se fait un pr6cipii6 
que Tauteur consid6re comme du bleu de Prusse impur. Oxi la?e ce 
pr^cipite pour le purifier ; si Ton vent obtenir du cyanate, on le traite 
par le carbonate de potasse ; par an lait de cbaux, puis par du chlorure 
de fer, si on veut du bleu de Prusse pur. 



Digitized by 



Google 



BULLETIiN DE LA SOClfiTfi CHIMIQUE. 193 



BDLLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE PARIS 



MfMOIRES PRteENTfS A LA SOO\tTt CHIMIQUE. 
Il4riv6s da chlomre do toUjl^ne, par II. Kdonard CrRKHAV^K. 

Le ddriy^ bichlor^ du m<^thyltoludne obteau par I'actioQ du chlore 
SUP Ic m5thyltolu6ne C^H^^ k 140% fournissant un alcool dialomique et 
ses others (1), ,se comporte comme le chlorure d'un radical dialo- 
mique, le chlorure d*6thyl6ne par eiemple : de la le nom de chlorure 
de tollylfene CSHSCl* qui lui a 6t6 donntS quoique le tollyl6ae C^HS ra- 
dical du glycol aromatique et de ses ^Ihers n'ait pas encore 6t6 isol6. 

J'ai essay6 d'obtenir^cet hydrocarbure en soumettant le chlorure de 
tol!yl6ne k Taclion de la potasse alcoolique, supposant que sa d(Scom- 
position aurait lieu dans le sens suivant': 

C8H8C12 + KHO = C8H7C1 + KCl + H^O, 

ainsi que cela a lieu pour le chlorure d'^thyl^ne, qui dans ces condi- 
tions fournit de I't^lhyl^ne chlor^, 

pH*Cl« + KHO = C2H3a + KCl 4- H^O. 

Mais la decomposition a lieu dans un autre sens ; le chlorure de tolly- 
Ifeae se comporte autrement que le chlorure d'(Jtbyl6ne sous Tin- 
fluence de la potasse alcoolique. 

Lorsqu'^ une solution tr^s-concentr^e de potasse dans Talcool on 
ajoute une solution alcoolique de chlorure de tollyl6ne pur et qu'on 
chauife au bain-marie pendant une heure, dans une fiole en commu- 
nication avec un refrigerant ascendant, il y a promptement reaction, 
et le liquide sMpaissit par la formation de chlorure de potassium. On 
e?apore le tout au bain-marie pour chasser Talcool, on additionne le 
residu d'eau pour dissoudre le chlorure de potassium et on agite avec 
de reiher pour enlever les goutteletles huileuses qui sont en suspen- 
sion. L*ethep etant evapor6 laisse un residu liquide qu'on purifie par 
distillation et qui passe entre 250 et 252o. 

Le point d'ebuUition, plus eiev6 que celui du chlorure de tollyiene, 

(1) Bulletin de la SocUli chimique^ t. xiy, p. 133. 
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indique que ceUe subsUnca ne peoi 6ire le toUyl^ne ehlor^; en effet, 
elle ne renfenne pas de cblore^ et elle rournit k Tanalyse les nombres 
suivaDtSy qui conduisenl k la formule GiOH*<^ da la*inono6thjliQe do 
glycol (oIIyl^Dique. 

Matii^re : 0,3212. — Acide carbonique : 0,8508. — Eau : 0,2413. 

Troav6 C«leol6 GiOHi^O^ 
C = 72,24 72,28 

H = 8,34 8,43 

la r<^actioD a lieu suivant ri^qualion : 

C»H«C1« + KHO + C«H50K = 2Ka + C^H* ] q^^. 

La mono^tbyliDe du glycol tollyl^nique est ua liquide limpide^ 
d*uae odeur agr^able, insoluble dans I'eau, soluble dans Talcoolel 
dins Tdlber, bouillaot entre 250 et 252^ Chauff^e k i^Q^ ayec du cblo- 
rare de benzoyle, elle donne une substance qui,purifi6e par des lava* 
gas k Teau et au carbonate de sc'ude, se pr6seate sous la forme d'une 
buile blonde, ^paisse, d'odeur fortement aromatique. Ce corps n^apas 
6\€ analyst, mais on a constats qu*il constitue une combiiutison bea- 
z< ique en le cbauffant avec de la potasse alcoolique, qui a fourni do 
bcDzoate de potasse. La production par le cblorure debenzoyle de ce 
corps, qui est probablement la benzo^tbyline du glycol, montre que 
le compost Oohi402 renferme un oxbydryle OH. 

En distlUant le cblorure de tollyl^ne avec de la potasse aqueuse eo 
solution concenlriSe, on observe une rtSaction d'un autre ordre ; 11 se 
produit une substance jaune, aaiorpbe, insoluble dans tons les solvaots, 
ne fondant que vers 300% ayant Taspect et les propri6(6s des corps que 
j'ai d6j^ signal(^s et qui se produisent par Taction de Teau seule k 200^ 
ct en vase clos sur le cblorure de toUyl^ne; ces corps ne renfernieot 
pas de pblore, et pr6sentent la composition d'un anhydride condense 
du glycol loUyli'ijique n C^H*0 (1). 

L'action de la potasse aqueuse sur le cblorure de tollyl^ne est done 
representee par I'cquation 

CmKA^ + 2KH0 = C8H80 4- 2KC1 + H20. 

CHLOaUBE DE TOLLYLfcNK NITB^, C8fl7(AE08)Cl* = C«H3(A20«)| ^^j^j 

derives du glycol toUyl^nique, renfermant le r^sidu G^H^ de la 
e, doivent donner des d^riv^ nitres et brcmies, comme les an* 

'Ulletin de la Soci4t4 chimique^ t xv, p. 139. 
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ties composes de la sdrie aromatique. Je m'ea suis assure en pr6pa^ 
rant le cblorure de tollyl&ne nitr^, qu'on obtient en dissoWant le chlo* 
rure de tollyl^ne daos cinq A six fois son poids d'acide asotique fumant, 
precipitant par I'eau et faisant crislalliaer le prodnit soiide dans Tal- 
cooL 
S^ehe k 100*, 11 a donn6 h ranalyse les chillies strivants : 

Mati^re : 0,63. — Acide carbonique : i^0il5» — Eau : 0|0188. 

TrattT«. CtkM G»B7(AiOS)GUL 

C =s 43,78 43,63 

Hss 3.38 3,48 

. Le cblorure de tolIylSne nitr^ cristalllse en lames brillantes, fusi- 
bles k 45^, restant facilement en surfusion; son odeur est agr^able. II 
est tr^s-soluble dans T^tber, qui Tabandonne par r^vaporation sous la 
forme de goutteleltes buileuses^ et dans ralcooL Pour Tobtenir crista!- 
lis^, il faut le dissoudre daus Talcool k une temperature inff^rieure k 
son point de fusion et placer la solution alcoolique dans un melange 
refrigerant : elle se prend alors en une masse Uglive, composee de fi- 
nes aiguilles. Par I'^vaporation spontan^^ les eaux m^res alcooliques 
fournissent de nouveaux eristaux. 
Ce travail a ete fait au laboratoire de M. Wurlz. 

Beeherehea 0pee«r<»eopiqae«, par H. G. HMJLBV (l). 

IX, Dans le but de comparer le spectre du soufre dans la flamme de 
Tbydrog^ne aveccelui du mdme metalloide dans les tubes de Geissler, 
on a produit le premier k I'aide de la metbode decrite dans le present 
recueil (t. xiii, p. 289; 1870)^ et on en a enregistre les bandes avec 
soio. 

Les nombres lus sur r^cbelle arbitraire du spectroscope out 6U r^- 
duits en longueurs d'onde d'aprSs une courbe conslruile k Taide de 
robservation de nombreuses raies solaires et metalliques et des deter- 
minations de longueurs d'onde de M. Angstrom : les abscisses de la 
courbe representaient les divisions de Tecbelle, ou le spectre prisma- 
tique ; les ordonnees, les vateurs de X, ou le spectre normal. Void les 
positions du milieu des ban des observees;une etoile signale unebande 
plus brillante que les autres, un ^uue bande faible, un v une bande 
vague; ces bandes sont ombr^es vers le rouge. 

(1) Voyei Bulletin de la So€i4U cMmique, t. xi, p. 303, et t. xiv, p. 182. 
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X. Le spectre ^lectrique a ^t^ produit d'une fa^n particuli^re. Oq 
a enferm6 le soufre dans un tube semblable k ceux de Plucker, mais 
sans Electrodes m^talliques; on Ty a fait bouillir pendaDt qu'on entre- 
tenait le Tide k Taide de la pouipe k mercure, puis, une portion da 
soufre ayant distill^ hors du tube, on a fermE celui-ci. Lorsqu'on veut 
faire passer I'^tincelledans ud tel iDstrument, on entoure de clinquant 
les deux cbambres terminales et Ton volatilise le soufre qui y est ren- 
ferm6 en chauffant les deux galnes m^talliques, puis on fail commu- 
niquer chaque gaine avec les pOles d*une bobioe d'induction en acti- 
yi(6^ ou d*une machine de Holtz donnant un flux intermittent d*61ec- 
tricit6 de moyenne tension. On volt alors la portion capillaire du tube 
s'illuminer vivement en bleu clair. Voici les bandes qui caract^risent 
le spectre de cette source lumineuse : 
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La comparaison de ces nombres avec les prEc(^dents, ou mieux celle 
des deux spectres eux-m6mes, montre que ceux-ci ne sont pas iden- 
tiques, et different mSme consid^rablement sous le rapport de VMat 
relatif des rales correspondantes; msis la. position des bandes parait 6tre 
rdellement lam^me. On salt combien les circonstances oi!L se produit 
un spectre influent sur TEclat preponderant de telle ou telle ligne. La 
mdme observation s'applique done aussi aux bandes. 

XL On a retrouv6 les bandes appartenant k la region du bleu, mais 
cette fois k retat de bandes d'absorption , et se detachant faiblement 
en noir sur un fond lumineux, en observant une puissante lumi&re d 
spectre continu k travers de la vapeur de soufre cbauffee au rouge 
faible. Ge fait, joint k la circonstance que Ton pent isoler le soufre de 
la flamme bleue, montre que c*est bien le soufrelui-mdme qui pro- 
duit le spectre de bandes dont nous nous occupons ici. 

XIL Le s6ienium et Idf tellure offrent comme le soufre un spectre 
de bandes diff^rant du spectre de lignes connu. Mais, k cause de I'im- 
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portance relativement minime de ces deux ^li^ments, je ne pense pas 
utile dc reproduire ici la description de ces spectres et du proc^d^^ 
Taide duquel ils onl ^t6 obtenus (1). 

' Qull me suffise de signaler ce fait : les bandes sont k peu pr^s 
deux fois plus espac^es dans le spectre du sSl^nium que dans celui 
du soufre^ mais celles du tellure ne sont gu^re plus distantes que ces 
derni^res. 

XIH. L'hydrog&necontenantdes trSces de pbospbore ou de composes 
pbosphor^s donne una flamme dont MM. Ghristopbe et Beilstein ont 
examine le noyau vert ciair au spectroscope. On peut^ en refroidissant 
cette flamme^ contmuniquer un grand 6clat k ce noyau de faigon k 
rendre la reaction spectrale du pbosphore, laquelle est ddj& si nette, 
encore beaucoup plus sensible. Voici le dispositif qui m'a rt^ussi le 
mieux et que jerecommande sp<§cialement pour la recherche du phos- 
phore dans le cas d'empoisonncment. Le gaz brtlle au bout d'un tube 
de platine 6troit^ lequei est p1ac6 dans I'axe d'un tube de verre de 7 & 
8 millimetres de diam^tre, oi!L Ton pent diriger un courant d'air assez 
rapide k I'aide d'un soufflel ou d'une trompe. Le lube de verre s'arrdte 
k quclques millimetres au-dessus du tube de m^tal. Lorsqu'on etablit 
le courant d*air, la flamme d'hydrog^ne s'allonge et son noyau prend 
un vif eclat. On y reconnalt au spectroscope plusieurs bandes, depuis 
I'orange jusqu'au bleu, et dont les principales sont les suivantes : 

599 S Bande orang^e d^gradde vers le viol6U 
559 p — Jaune verd&tre. 
525 a — verte ddgrad^e vers le rouge. 

511 ^ Y Baode verte. 

XIV.' Le phosphore se prdte k une singuliere experience^ qui permet 
d'observer avec assez de uQltete son spectre k une tres-basse tempera- 
ture. 

On introduit dans un petit flacon quelques bdtons de phosphoie et 
on y fait passer un courant d'hydrog6ne pur, lequel s'echappe par un 
tube vertical de un millimetre de diametre. On chauffe legeremcnt le 
tlacoQ , et en reglant convenablement le courant gazeux, on voit pa- 
raltre k Textremite du tube vertical un cOne faiblement lumineux, 
d'un jaune verdfttre, presentant, comme les autre? flammes, un noyau 
sombre et une enveloppe brillante, mais ne degageant pas de chaleur 
sensible. Le spectre de cette flamme est continu, mais on y distingue 
tres-neltement les bandes a et p qui se detachent en clair; on aperQoi^ 
aussi la bande y. 

(1) Comptes rendits, X, lxiiii, p. 7^2 (1871). 
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XV. Les compost voladls da nUdam oat 6t6 6tadi& dans I'appareil 
dterit au % xiu. lis oat doaa6 des spectres de baodes tr^s-semblables; 
oous oe les d^crivoos pas ici (1). Inlrodait daas ua tobe de Geissler, le 
bromare de silicium dooae ua spectre ooation et Too o'apergoit aa- 
caae raie, pourYU que la (eosioa 61ectrique soit tr^faible* Oa peut 
obteair cet cffet a?ec la Tapeor saturde du bromure k la temperature 
ordioaire. II y a deux maxima lumiaeux, Tno daos le jauae, I'aotre 
daas Tiadigo. La facility a?ec laqoelle ce corps cooduit rdlectricif 6 a 

' peraus k aotre babile coostracteur H. Alyergaiat de faire des tubes 
phosphoresceuts par frottement, qui pr^ateot le plus graod dclat. 
Lorsqae la teasioa 61ectriqae augmeate, oa toU apparaltre les raies 
du brome et du silicium. 

XVI. Les composes haloides de Tdtaia volatilises daos I'bydrogdoe 
coauauoiqueat k la flamme de celui-ci des appareaces tr£s-curieuses. 
Tous coloreat la flamme propremeot dite ea bleu, et Too peut attri- 
buer cette coloratioa k I'oxyde d'dlaia ; mais le aoyau de cette flamme 
est compose de deux cyliadres couceatriques. Le cyliadre interieur et 
presque froid est bleu dans le cas du chlorure, Tert dans celui du bro- 
mure, jaune enfin daos celai de Tiodure; il doaae ua spectre continu. 
n est entoure d'une galue uu peu plus chaude, d'un rouge carmin, 
dont le spectre se rdduit k une belle bande etroite en 610^ accompa- 
gnde d'une baade diffuse ea 618. Cette reaction spectroscopique est 
caractdristique de retain. Lorsqu'on refroidit une flamme contenant 
des traces de brome et qu*on y porte un peu d'etaio, la portion refroi- 
die s'illumine TiTement en vert emeraude, si vivement meme qu'on 
serait tente d'attribuer la coloratioa au pbosphore. Mais le spectroscope 
ne permet pas de confondre ces deux coulenrsi pnisque celle due au 
bromure d'etain donae ua spectre coatiuu. 



Sar U MiuiliUiiioM de raeide tMWiqae el de flea dfynw^m^ 
par H. Hugo SCHIFV. 

11 y a ^ pen pres duquante aas que Berzelius apublie les premieres 
aoalyses du taaoia. Depuis ce temps beaucoup de chimistes se scat 
occupes de cette substauce qui paralt jouer un r61e si important dans 
Torganisme vegetal. On connalt depuis longtemps la composition des 
acides gallique et taanique et de lenrs derives, mais jusqu'aujourd'hiii 



(1) Voyes Comptes rendus, t. Lxxra, p. 1066 (1871), 
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on D'a pas sa se rendre compte de la correlation entre le tannin et les 
acides gallique, ellagique, rufigallique, etc. 

II y a pen de composes sur lesquels on trouve des donates au&a 
contradictoires. Le tannin de la noix de galle contient du gluirose, 
ceci est un fait incontestable^ et toutes les reactions chimiques nous 
portent k croire que ce glucose ne peut s'y trouvcr sous forme de me- 
lange, mais sous forme de glucoside. D'autre part, Texpdrience nous 
prouve que la quantity de glucose dans le tannin est tr^s-variablc, et 
en se senrant de m6thodes de purification fondles snr la precipitation 
Cjractionn6e par Tac^tate de plomb, on r^ussit facilement i r^duire la 
quantity de glucose k quelques centi^mes seulement. Et lout cela sans 
^e les proprietes physiques ou chimiques du tannin subisseut la 
Hioindre alteration. De Ik I'etrange contradiction qui fait que les uns 
peuventconsldererle tannin commeun glucoside, landis que d'autres se 
croient pleinement autoris^s k nier cette constitution, et, apr^s tant de 
recherchesy il n'y a encore aucnne solution k la question pcs^e 
depuis longtemps : Quelle -est la nature et la constitution de I'acifle 
tannique ? 

Dans ces demiers temps J*ai trouve une reaction tres-interessanley 
qui permet de jeter quelquelumiere dans cette confusion de faits en ap- 
parence contradictoirea. II s'agit de la synthese de Tacide tannique au 
moyea de I'acide gallique. 

Si Ton traite de Tacide gallique desseche k 100^ par Toxychlorure 
de phosphoiey il y a un degagement abondant de gas cblorhydriqao, 
tandis que Tacide gallique criatailin se transforme en une substance 
jaune amorphe. On debarrasse cette dernierederexcdsd*oxychlorurp» 
on eiimine Tactde phosphortque forme dans la reaction et Ton reussit 
finalement k isoler un acide jaune amorphe, qui presente toutes les 
reactions chimiques de Tacide tannique, sa soiubilite dans les acides 
et les solutions salines^ ses proprietes physiques, sa saveur, etc., enfin 
tout ce qu*on eonsidere comme caracteristique pour cette substance. 
Chaufifee avec de I'acide chlorhydrique , elle se transforme com* 
pietement en acide gallique ; ce dernier corps a ete convert! une 
seconde fois en acide tannique. L'analyse conduit k la formule 

L'oxychlorure de phosphore n'agit pas sur les groupes (COOH) des 
acides, mais uniquenient sur les residus d'eau alcooliques. Etant don- 
nee la constitution de Tacide gallique, nous savons par la methode 
memo de la synthase, que Tacide tannique n'est autre chose qu^un 
w^ydride akoi^ique de Vo/dde galUqm, if est de Vaeide digallique, et la 
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corriilatioa entre les acides tannique et gallique est xnise en ^vidddce 

par les formules 

[CO.OH (CO.OH 

P6Hf OH C^mOE 
^ " iOH (oh 

(oh 

(OH 
(CO.OH 

Aclde galliqne Acide tanniqne 

Les plantes qui foumissent du tannin renferment sans doute 
du gliicoside digallique, qui se decompose avec la plus grande 
facility. 

En 1869, M. Loewe a dtudi«5 Taction de Tacide ars^nique sur I'acide 
gallique; il admet la formation d'acide ellagique comme reaction 
principale j mais il fail observer que, dans les eaux de lavage, on troave 
toujours une certaine quantity d'un corps qui pr6sente les reactions 
de Tacide tannique..En rdpc^tant les experiences de M. Loewe je suis 
arrive k un r^sultat int^ressant : c'est que les solutions aqueuses oa 
alcooliques, mfime dilutes, d'acide gallique sont transform6es avecla 
plus grande facility en acide tannique, si on les chauffe avec de Tacide 
ars^nique. Une petite quantity de ce dernier surtit pour la transforma- 
tion d'une quantity relativenient grande d'acide gallique, et b. la fin de 
ToptTaiion on retrouve Tacide ars^uique inaltere. Mdme avec des so- 
lutions concentr^cs^ je n'ai pu constater la formation d'acide ellagique; 
il se forme seulement quand on chaufi'e les mati^res s^ches a la tem- 
perature de ) 20 & 1 60«, et dans ce cas on constate la reduction de I'acide 
arsenique en acide arsenieux. 

La transformation au moyen de Tacide arsenique donne un produit 
plus pur que celle au moyen de roxychlorure de phosphore ; en outre 
Toperation est beaucoup plus simple. Cet acide a exactement les 
memos proprietes et la mdme composition que celui prepare par 
roxychlorure. Pour confirmer la composition j'ai prepare deux sels de 
plomb. Selon qu'on emploie un exces, soit d*acide tannique, soil d*ac6- 
tate de piomb, on obtient les sels : 

Ci*fl«Pb209 + 2H2d ou Ci*H4Pb309 

La formule de Tacide digallique permet d*^ introduire encore guatie 
groupes acetyle ou benzoyle. 
L'acide tannique tetracetyie 

C*4H«(C*H30)*09 
est une substance blanche cristallisec en m&niclon^,& peine soluble dans 
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reau,mais assez soluble dans Talcool bouillaDt. 11 ne donne plus la reac- 
tion ph^iiique avec les sels ferrlques. A la temperature de 100^ I'acide 
sulfurique concentre le transforme facilement en acide rufigallique. 
L'acide digallique permet d'op^rer la transformation en acide rufi- 
gallique deji k 70-80®. L*ether gallique se transforme en acide rufigal- 
lique avec elimination d^alcool; rether triacetyle-gallique perd dans 
cette transformation de Tether acetique. Ges reactions nous enseignent 
que I'acide sulfurique, dans la formation de Tacide rufigallique, agit 
sur les groupes (CO.OH). Ajoutons que le produit de la reaction n'a 
plus les proprietes d'un acide^ et Ton arrivera sans difflculte k la con- 
clusion que I'acide rufigallique n'est rien autre que i'anbydride 
digallique 

C«H2 0H 

lOH 



(OH 
C6H2 0H 

(CO 

En effet, Tacide rufigallique renferme encore gwo/re hydroxyles, qui 
se pr^tent k la reaction du chiorure et de i'anbydride acetique. 

L'acide rufigallique tetracetyie : 

C»4H4(C2H3O)408 
cristallise de sa solution dans Tacide acetique en prismes jaunes, pen 
solubles dans Talcoolbouiilant. Avec la potasse il se colore en jaune, 
plus tard en violet. 

La transformation de Tacide gallique en acide ellagique par Taction 
de Tacide arsenique d6montre ciairement que Tacide ellagique est 
un acide digallique moins bydrogene. Jusqu'^ present on a considere 
comme bydrate ellagique le compose G^^H^O^ dessecbe k 200-220<>. 
Dans ce cas, la composition des sels tri- et tetrametalliques ne pour- 
rait etre expliquee et Ton ne con^it pas comment un tel acide 
pent donner la reaction ferrique des hydroxyles pbeniques. Si au 
contraire on considere comme Thydrate ellagique le compose G^^H^O^ 
dessecbe 4 iiO**, on arrive aux formules : 

(GO.OH 
C6H2 0H 
0. 

C«H2{0U C»H2 

(CO.OH 




OH 
CO 



Acide ellagique (iiO*). Anhydride (210o;. 
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f ormules qui expliquent d'une maoitee Ma-satisfaisaai& toutes ks r^ae- 
tions et le made de fonnation. 

L'acide ars^nique n'agit que difficilemeut sur la solution de I'dlhei 
gallique ddcrit en 186i par M. Grimaux. L'oxychlorure de phosphore 
Tatlaque plus facilement, mais dans les deux cas on obtlent des me- 
langes, qui ne permeitent pas de s^parer i'^ther tannique k T^lai de 
puret6> 

L'dther triac^tyle-gallique 

C7H8(C«fl30)3.CW.O» 

est une substance tr6s-dense, qui se pr^te encore moins aux reactions. 
n ne donne plus de reaction ferrique et ne pr^cipite plus par les sels 
de plomb ; I'^tber gallique^ fiu contraire, se colore en bleu fonc^ ayec 
le cblorure ferrique et fournit avec ud exc^s d'ac6tate de plomb une 
poodre sablonneuse blancbe de la composition : 

C7H«((?H5)0»lp,, 



C7H«(G2H»)05j 

Le produit principal de la distillation s^cbe de IMtber gallique consiste 
en acide pyrogallique. L'acide €fhyle-pyrogallique admis par M. Gri- 
maux ne s'y trouve pas. 

J*aime a croire que les diff^rentes condensations de Facide gallique 
et les anhydrides acides et aleoollques correspondant d ces condeusa- 
tions, pourront nous fournir des denudes important es sur la correla- 
tion et la conslilution de beaucoup de mati^res tanniques. 



L'acide salieylique peut dtre transform^ en composes condenses par 
Paction directe de Toxycblorure phosphorique. La partie du prodait 
insoluble dans I'eau bouillante renferme deux composes : 
C7H^« = cm«03 — H«0. 

Salfeylide 

C?8H1809 =3 4C7H«0» — 3H«0. 

Titrasalieylide. 

Le premier de ces corps cristallise de sa solution aleooliqae bouil- 
lante en aiguilles ramifi<^es; le second est une mati^re r^sineuse blan- 
che et cassante. 

L'acide nitrosalicylique, traiW par Foxychlorure, donne de mfime 
des produits de condensation. 

L'alddhyde salieylique fournit des flocons rouges d'un produit de 
condensation qui se dissout dans les alcalis avec une couleur yiolelte 
magnlfique. 
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i(ar le« bases ammoiiiaciilefl da platine, par H. P.-T. CliE'VE. 

DBUXIJEMB PARTIS (1). 

A. Platosjlmiwe, R = Pt''|A2H3- 

1. Le chlorure RGl* a dt6 d6crit par M. Reiset, qui I'a obtenu en 
chauffant le chlorare de platodiamine. 11 forme une poudre jaune, 

' compos^e de cristaux microscopiqaes qui ont la forme de rhombo^dres. 
Une partie de cblorure se dissout dans 4472 parties d'eau & 0^ et dans 
130 parties d'eau bouillante* 

Le chlorare donne avec rammoniaque le chlorare de platodiamine, 
et avec Taniline et i'^tbylamine les chlorures 

i>#|AxH3.AzC«H*)p,. ^, p.iAzH«.AzC:«H7)p,2 
^Ma2H3.AzC«H7P ®* ^HAzH3.A2C«H7r^ 

Trait6 par le cblore ou par Teau regale, il produit des octa^drea & 
base carr^e, d'un jaune brillant, de cblorure de platinamine. Le cblo- 
rure a ^t^ pr(§cipit^ compl6lement par des sels d*argent, mais seule- 
ment apr^s quelque temps. 

2. Bromure RBr^. Pr^cipitS jaune et cristallln, tr^s-peu soluble, 
qu'on obtient par Tazotate (n** 8) et le bromure de potassium. 

Troa\6. Galoal6. 

Platine 50,63 50,49 

Brome 40,67 40,83. 

3. Uiodare Rl^ a 6i& d^jk pr^par^ par M. Reiset. U se depose par 
r^buUition prolong^e d'une solution d'iodure de platodiamine sous 
forme d*une poudre jaune. L*iodure donne^avec Tiode une poudre 

noire d'iodure de platinamine I^^mazHSI* ^'^^" ^<^8^^^ ^<^Q^® &^^c 
riodure des' cristaux de chlorure de plalioamine. 

4. Cyanure R(CAz)S. M. Buckton Ta pr^par<i par Taction du cyanure 
d'argent sur le chlorure de platosamine. 

5. Platocyonure R(CAz)*Pt''. Pr6cipit6 amorpbe d'un orang6 brillant, 
qu'on obtient en m^langeant les solutions d'azotate (no 8) et de plalo- 
cyanure de potassium. 





TroaTi. 


Calculi. 


Platine 

Garbone 

Hydrog^ne 


73,25 
8,53 
1,62 


74,14 
8,99 
1,12 



(1) Voy. Bulletin de la Spci4U ehimique, t XT, p. 161 • 
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6. Sulfocyanate R(GAzS;3. II se d6posc par le refroidissement des so- 
lutions m^langt^es de Tazotate (n^" 8) et de sulfocyanate d'ammonium. II 
forme des cristaux jaunes et minces, qui donnent avec Teau regale des 
cristaux octa^driques. Le nitrate d'argent pr^cipite de la solution de 
sulfocyanate une poudre Jaune bruudtre contenant du platine et de 
I'argent. 





Tronv6. 


Galenic. 


Platine 
Soufre 


56,44 
18,59 


56,88 
18,40. 



L*ammoniaque, m^lang^e avec une solution de platoso- ou de pla- 
tino-sulfocyanate de potassium^ produit des cristaux jaunes, qui soot 
isomdriques et non identiques a?ec le sulfocyanate d^crit ici. 

7. VargentO'Sulfocyanate R(CAzS)®2Ag* est un pr^cipit^ jaune, ob- 
teuu par le nitrate d'argent et du sulfocyanate de potassium. 





Trout*. 


Calcnld. 


Platine 
Argent 


1^80 
42,40 


49,56 
42,69. 



- 8. Vazotate R.O* 2AzO« a ^t^ d^jA d^crit parM. Reiset. 11 est als^menl 
pr^par^ par Ebullition de Tiodure ou du chiorure de platosamine avec 
une solution d'azotate d'argent. 

La solution donne par TtSvaporation des croOtes cristallines d'un 
jaune blanchfltre. 

La solution de Tazotate r^duit une solution de chloroplatinate de 
sodium en produisant le cblorure de platinamine. 

Le chiorure ferrique est aussi rSduit en chiorure ferreux. L'eau re- 
gale produit avec Tazotate des cristaux de chiorure de platinamine. 

9. Vazotite R022AzO a 6[6 d6j4 obtenu par M. Lang, qui Ta pr^par^ 
par le chiorure de platosamine et Tazciile d'argent. Je Fai pr^par^ 
parTazotite de potassium et le chiorure, ainsi que par les vapeurs rou- 
ges qui se d6gagent par Taction de I'amidon sur Tacide nitrique ct 
qu'on a fait passer k travers la solution du sel pr^c^dent. 

L'azotile forme une poudre blanche et cristalline, soluble dans Teau 
. bouillante, tr6s-peu dans Teaufroide. ChaufT^,!! se decompose violem- 
ment. 1/acide chlorhydrique donne avec Tazotate des cristaux jaunes 
de chiorure de platinamine. L'acide nitrique chauifE avec Tazoiite d6- 
gage des vapeurs nitreuses^ et la solution depose apr^s Evaporation des 
cristaux incolopes et bien dEfinis d'azotale nitr6 de platinamine, ayanl 
pour formule 

Az020lp,,vjAzH».O.AzO 
Az020j*^^ lAzlP.O.AzO. 
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L'azotite se combine direclement avec le chlore et le brome enpro- 

duisant , 

Rrapt'^JAzHSOAzO p,2p.ivjAzH30AzO 

^^^^ jAzITOAzO^*^" ^^^' lAzH30AzO. 

L'azotite ne se combine pas avec Tamaioniaque. 

10. Le plato-azoUte RO*(AzO)*02Pt a 6t6 d6crit par M. Lang. 

11. Le su^/afe RO^SO* + H20, d6ja obtenu parM. Reiset, s'obtient 
par la dt^composition du chlorure ou de Tiodure de platosamine par 
le sulfate d'argent. G'est une masse cristallioe blanchaire. 

12. Bioxalate R02(C202)220H + 2H20. Pr6cipit6 blanc form6 de pris- 
mes microscopiques, qui perdent 2H20 a IOC*. 





TrouY*. 


Calcal6. 


Platine 
Carbon e 
Hydrogfenc 


43,98 
9,29 
2,72 


44,38 

10,76 

2,69. 



13. Le sulfite RO^SO + H^O a ^i6 obtenu en faisant passer un courant 
d'acide sulfureux k travers une solution bouillante de I'azolite (n°9). La 
solution se colore d'abord en Yert,et apr^squelque temps ellesed6colore. 
On ^yapore au bain-marie, elTonobtient unemassecontenantbeaucoup 
d'acide sulfurique libre. Le r^sidu est lay6 avec de Talcool, puis redis- 
sous dans Teau. Par r^vaporation spontan6e de cette solution, on ob- 
tient des prismes minces et incolores, ais^ment solubles dans I'eau. La 
solution ne pr6cipite pas les sels de baryum , si ce n'est apr^s I'addi- 
tion d'eau cblor^e. 

Troav6. Calculi. 

N Platine 59,87 59,99 

Soufre 10,39 9,70. 

14. Sulfite chl(yr6 RJosoOH' -^^S^^^^^s obtenues en traitant une solu- 
tion bouillante du cblorure par de Tacide sulfureux, et 6vaporant la 
solution incolore. 

TroaT^. Galciil6. 

Platine 56,19 56,80 

Soufre 9,46 9,18 

Chlore 9,93 10,18. 

15. Sulfites doubles de platosamine. a. Sel d^ammonivm chhHy 
^10 SO AzH* "^ ^*^* ^* P®y^^^® * obtenu par Taction du sulfite 

d'ammonium sur le chlorure un compost ayant probablement cette 
formule. 

b. Sel d'ammonium RJoiaO AzH*' ^^ ^ aussi6t6 pr^par^ par M. Pey- 
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rone par Taction du sulfite d'ammonium en exc^s sur le dilorare (n* {). 
Je Tai obtenu de mtoe en cristaux biea d^finis, incolores et assez 8<k 
lubles. Les crit taox chauff^s a?ec de Teau r^alo donnent le chlorure 
dc platinamine. 

TroavA. CdeiiU. 

Pintine 45,72 40,25 

Soufre i5,iO i4,06 

Lai selB smtants ont M obteooi par double dteompodtion. 

c. Sel Sargent R{o.'io.'o|^^ + ^*^* Poudre blancbe cristalline. 

TrooTi. Galcali. 

Platine 32,55 31,62 

Argent 34,17 34,50 

Soufre 10,21 10,23 

Ag«08S0« + Pt 81,78 81,46. 

d. Sel de baryum b|q |q Q}Ba+3H20. Poadre blancbe cristalline. 

Troari. GaleoU. 

Platine 32,33 33,95 

Baryum 23,97 23,50 

Soufre 11,14 10,98 

e. Sel de mangan^ ^|o!so!o|^°^ + ^^^* Pr^cipit^ pesant et cri«- 
tailin. 

TronTt. GalenU. 

Pt + MaW 52,40 52,85 

Sel de zinc ^jo §0 or^ ~^ ^^^* ^nsmesaplatis microscopiques. 
TrouTi. Galenic. 

Platine 33,98 35,03 

Zinc 11,51 11,51 

Ce sel perd & 110» 16,56 % d*eau, soil SH^O (calc. 15,93). 
g. Sel de nickel RJoJaoH "^ ^"*^" Poudre cristalline d'un wl 
bleufttre. 11 ne perd pas son eau de crislallisation k lOO^. 

' TrouT^. Galenic. 

Platine 33,78 ' 34,30 

Nickel 10,23 10,23 

Soufre H,4.? H,09 

Pt + NiO 47,31 47,30 

h. Sel de cobalt R|o Jo.ol^ + ^^' ^^^^ cristaux ros^ tr^a-peu 

solubles. 

TroBv^ GalcaU. 

CoO«SO« + Pt 62,76 63,14 



f. 
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i. Seld'uranyle RJQ'lQlQJuaoa+aHiO.Poudrecristalline Jaune, qui 
perd H'O & lOO*' et qui donne alors k Tanalyse : 

TroaT6. CalcnI6. 

Platine 28,24 29,12 

Soufre 9,16 9,42 

l]30* 70,78 70,36 

k. Set de mivre R|q Jo Or*" +^HK). 11 cristallise en prismes aplato 
et mlcroscopiques, d'un vert bleufttre. 





TroiiTS. 


alleiiI6. 


4 CuO 
ufre 


51,16 
12,48 


50,89 
11,74 



Le sel perd k lOO® 4 mol. H^O. 

1. Sel de ptow^RJolao}*''^ + ^^* Pf^cipit6 blanc non cristallin. 

TroQTd. Galcal6. 

Pt + PbO«SO» 81,64 81,20 

1 6. Anhydride H^ y ? M. Reiset a obtenu un prodait ayant ceUe com- 
position, mais il seoible un peu doutepx qu'il contienne de la platos* 
amine. 

B. Platoso-sAmidiamine, R = PlfAzH* — AzH^, 

1. hechlorure RCl* a 616 obtenu par M. Peyrone, par Taddition d'am- 
moniaque A la solation de protochlorure du platine. On Tobtient faci- 
lement en versant de rammoniaque dans une solution chlorbydrique 
froide de protochlorure de platine. La solution se d6colore bientOt et 
il se depose une masse volumineuse, d'un jaune verdAfre. Apr^& 
24 heures on tiltre et on traite le r^sidu par Teau booillante, qui 
dissout le chlorure de platoso-s6midiamine et laisse unn masse verte 
qui est son isom^re , le sel de Magnus. La solution bouillante est rapi* 
dement filtr^e, et par le refroidissement on obtient le chlorure en pe- 
tits prismes jaunes. S*ils ont une teinte yerd^ltre, il faut les faire recris- - 
taliiser. 

Ce chlorure n*a pas la mdme forme cristalline que son isomdre le 
chlorure de platosamine, il est aussi plus facilement soluble dans Teau. 
Une parlie du chloiure cxige 387 parties d'eau k 0« et 26 d'eau bouiU 
lante pour se dissoudrc. 
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TroavA. GalealA. 

Platine 64,85 65.35 

Chlore 23,61 23,42 

Azote 9,41 9,25 

Hydrogftne 2,i2 i,98 

Le chlorure est d^compos^ par les sels d'argent et donne des sels 
de plaf oso-s^midiainine, mais la decomposition n'est complete qu'aprts 
quelque temps. Le chlore et Teau regale donnent avec le chlorure 
des 6cailles hexagonales ou des prismes obliques aplatis, de couleor 
jaune. L'ammoniaque le dissoutiaciicment et prodait ainsi le chlorure 
de platosodiamine. La soude lui enl^ve de Tacide chlorhydriqne et 
donne une poudre sal« renfermant probablement 

[OH 
"fJA2H3 AzH« , uin 

[on 

Le chlorure s'unit aussi avec raniline et T^thylamine, et donne 
les chiorures 

p.iAzH3.AzH3 I .,2 . p,jAzH3.AzH3 1^,^ 
*^*|AzC6H7.Az(:6fl7f*-^ «' *^^|AzC2H7.AzC«H7i^^ 

On connalttrois combinaisons ayant pour composition Ptj^^ : 

10 LeseldeiMagnusPlj^J^JalcP-CPPt. 

20 Le sel brun de Peyrone ^M^^^\^^^) + Cl*Pt. 

So Le chlorure de plalosamine PtuzH3r'^*- 

2. Le bromure RBr^ obtenu par Tazotate (7) et le bromure de potas- 
sium, forme des aiguilles volumineuses jaunes.Recueillies sur un filtre, 
elles se changent bientOt en une masse cristalline rouge brique. Le sel 
rouge, dissous dans de Teau bouillante, se depose par le refroidisse- 
ment en cristaux jaunes. 

TrouT^. Galcofi. 

Platine 50,40 50,49 

Brome 40,74 40,80 

lure RP cristallise en fines aiguilles jaunes, lorsqu'on md- 
solution de Tazotate (7) et I'iodure de potassium. II donne 
imoniaque Tiodure de platosodiamine. 11 se combine a Fiode 
t des cristaux presque noirs du periodure 

-f,|2AzH3Il« 
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L'iodure contient : 





TroavA. 


Calcal6. 


Platine 


40,12 


40,73 


lode 


51,50 


52,27. 



4. Le cyamire R(GAz)3 a ^t^ obtenu par I'azotate <7) en exc^s et le 
cyanure de polassiam. U forme des aiguilles incolores« 

TrouT^. GaIcaI6. 

Platine 69,70 69,84. 

Le cyanure donne ayec le nitrate d'argent du cyanure d'argeni et 
une solution^ dont j'ai s^par^ le chlorure de platoso-B^midiaoiine. 
Ge cyanure a Ja mdine composition que : 



10 Le cyanure Ptj^^^ajcCAz)* 
2* Le platbcyanure (obtenu p? 

5. Flatocyanure R(CAz)4Pt + BH^O. Poudre jaune du soufre. 



2» Le platbcyanure (obtenu par M. Reisel)Pt|^^*^3|(CAz)*Pt'' 





Tronv*. 


GaIcaI6. 


Plaline 

Garbone 

Hydrog^ne 


68,09 
7,44 
1,92 


67,33 
8,16 
2,04. 



6. Le sulfocyanate R(GAzS)< a 6t^ obtenu par le sulfocyanate d'ammo- 
nium et Fazotate (7), ce dernier en exc^s. Le set se pr6cipite en petils 
prismes aplafis, d'un jaune d*or. II est assez soluble, mais sa solution 
86 d(§compose vite k T^bullition. II ne donne pas avec Teau regale, 
comme son isom^re le sulfocyanate de platosamine, des cristaux octa^- 
driques, mais plusieurs produits non encore ^tudi^s. 

La solution donne a?ec Tazotate d'argent un pr6cipit6 Jaune sale, 
contenant du platine et de Targent. 





Ttouih. 


Galenld. 


Platine 
Soufre 


57,31 

18,63 


56,88 
. 18,40 



H. Buckton a trouir^ que Tammoniaque produit dans une solution ie 
platoso- ou de platinosulfocyanate de potassium des cristaux jaunes 
ayantla mdme composition que le sulfocyanate de platoso-s^midiamjne. 

Je n*ose pas jusqu'i present dire s'ils sont identiques ou seulement 
isom^riques avec le sulfocyanate de platoso*s6midiamine. 

Outre les deux sulfocyanates isom^riques de platosamine et de pla- 
toso -s^midiamine, on connalt untroisi^me corps de m6me composition, 
Kpciv. s£n,, T. XVI. 1871. — soc. cniM. 14 
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c'est le platosulfocyanate de platosodiamiDe d^crit par M. Buckton : 

J'ai trouT^ que le sulfocyanate de platosodiamine perd par T^bulli- 
lioQ % moL AzH' et se change en platosulfocyanate de platosodia- 
mine ainsi qu'en sulfocyanate de platosamine. II ne se forme pas de 
sulfocyanate de platoso-s6midiamine. 

On pent done regarder comme une r^gle que la platosamine se 
Jransforme en platosodiamine par la perte de 2AzH^^ et que laplatoso- 
s6midiamine se produit par I'addition directe de Tammoniaque aux 
sels platineux. 

7. Uazotate R.OS.2Az02 forme des crodtes blanctiAtres, compos^es de 
cristaux aplatis et d'aiguilles mal ddfinies. 

TroQTd. Calculi. 

Platine 55,59 55,60 

Azote 15,80 15,74 

L'azotate donne, avec le chlore, le cMornre de platlno-s^midiamine; 
il r^duit le chloroplatinate de sodium et les sels ferriques. 

L'acide nitreux^ pr^par<^ par i*amidon et Tacide nilrique, doDne 
Tazotite de plaloso-s^mi diamine. L'acide chlorhydrique pr^cipile dela 
•solution de Tazotate de chlorure du platoso-s^midiamine. 

8. Vazotite R.O>.2AzO a ^16 dScrit par Jl. Lane:, qui Fa obtenu par 
Taddition de Tammoniaque au nitrite platineux. Je Tai pr^par^ par 
Taction de Tacide nilreux sur l'azotate de platoso-s^midiamine et par 
doubie decomposition entre le chlorure et Tazotite de potassium. II 
forme de loogues aiguilles soyeuses, qui se d^composen^ violemmeat 
.quand on les chauffe« II est tr^s-peu soluble dans reau« 

TrooT^. €alcaU. 

Platine 61,22 61,09 

Azote 16,58 17,29 

Hydrog&ne 2,19 1,85 

Oxyg6ne (20,01) (10,77). 

L'acide chlorhydrique n'attaque gu&re Tazotite k la temperature 
ordinaire ; mais iorsqa*OQ cbauffe le melange , il se produit des va- 
peurs rouges et on obtient des ecaiUes hexagonales du chlorure de 
platino-semidiamine. L'acide nitrique dissout Tazotite, et on oblient par 
l'6vaporatioQ un sirop incristallisable. L*azotite se combine directe- 
ment au chlore et au brome. Lorsqu'on fait passer un courant d*acide 
sulfureux k travers une solution bouillanle de i'azptite, elle se colore 
«n Yert et on obtient par evaporation un corps amorphe vert. 



Digitized by 



Google 



Tronv6. 


Calculi. 


59,85 
iO,iO 


60,35 
9,76 
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9. Le Bttlfate R02.S0> a 6t^ obtenu parle chlonire et le sulfate d'ar- 
gent; ii forme des crotltes cristalUaes d'un blaac jaunfttre. 



Platine 
Soufre 



10. Voxalate, a. R0*C20* + 2H'0 s§ s6pare sous la forme d'aiguilies 
mlcroscopiques iucolores^ loisqu'on ajoute de Toxalate d'ammooium k 
la solution de Tazotate. 

Troat6. GaleoU. 

Pt 55,21 55,60 

C 6,98 6,74 

H 3,21 2,89 

Le sel perd k 100* 10,20 Vo = 2 mol. H*0. 

b. R02(X)3 obtenu par I'acide oxalique et I'azotate. 



Platine 



TrouT^ 
60,96 



Calculi 
61,86. 



CI 



11. Le siklfite chlori R|q ^q q^^ se forme lorsqu'on fait passer pen- 
dant plusieurs heures un courant d*acide sulfureux k travers une so- 
lution bouiliante du cblorure. 

La solution, 6yapor6e au bain-marie, depose des aiguilles ineolores 
assez solubles. 

TroiiT^. Calcnld. 

Platine 56,47 56,80 

10,75 10,18 

9,10 9,18. 



Ghlore 
Soufre 



12. Sulfites doubles: 

a. Sulfite (Tammomum cMord R|o!^a^io3^^^ + ^^^' ^ * ^^^ 
obtenu par Ti^bullition du cblorure en exc^s avec une solution 
du sulfite d'ammonium. Par le refroidissement, Texcds du cblorure 
dissous se s^pare, et Talcool ajoute aux eaux m^res en s^pare un corps 
buileux, qui se prend bientOt en une masse cristalline, qu'on purifie 
par solution dans Teau et precipitation par Talcool. 

Gesel forme des cristaux volumineux prismatlques tr^s-solubles 



Platine 
Ghlore 
Soufre 



Troavd. 

47,39 

4,92 

11,44 



GalcnU. 

47,72 

4,28 

il,58. 
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M. Peyrone a oblenu aussi un sulfite chlor^ par i'action du sulfite 
d'ammoniam sur le chlorure. II renferme probablement 

2[pipA^»'<J(SO)W3AzH*] + H*0. 

In CQ OAzH* 
0(SO)*033AzH** ^^ ^^^ ^'* oblenu par ia 

dissolution du chlorure {n^ 1) dans un exc^s du sulfite d'ammonium. 
Par Taddition d'alcool^ il se dispose des gouttes huileuses, qui se soli- 
difient bienlOt. Le corps cristallin ainsi obtenu est purifi^ par cristalli- 
sation. II cristallise en aiguilles minces, tr^s-solubles. 

TrouT6. . CalcuI6. 

Platine 37,10 36,38 

Soufre ' iS,n n,65. 

Ge sel donne avec les solutions des nitrites de baryum et d'argent les 
sels suivants : 

c. Sulfite de baryum I^jo(SO)*o4^** "'" ^^' Poudre blanche res- 
semblant k la magn6sie. 

Tront6. Calcnl6. 

Platine 25.91 25,90 

Baryum 35,60 35,87 

Soufre 12,36 12,57. 

d. Sulfite d*argent R|o(SOW3 l^^S*- Pr^cipitfi blanc. 





TrouT*. 


Calculi. 


Plaline 


21,88 


21,89 


Argent 


48,44 


47,79 


Soufre 


10,93 


10,62. 



i2AzH3 
AzH^ 

1. Le cM<yrure RCl* (s^chfi k 100®) a ^t6 obtenu parl'azotate et I'a- 
cide chlorhydrique. II cristallise en aiguilles iucolores ou en 6caill6S 
nacr^es. II est tr&s-soluble. 

TroiiT6. Calcal6. 

Platine 62,20 61,88 

Chlore 22,23 22,18 

Azote 13,16 13,13 

Hydrog^ne (2,41)perte 2,81. 

Le chlorure s'unit au chlore et produit ainsi le chlorure de plalino- 
monodiamine. Lorsqu'on melange sa solution avec du chloroplati- 
nile de potassium, on obtient le sel suivant. 
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2. Le chlwoplaHnite 2RGl.PtGl8 a d^j^^t^ d^crit par M. Peyrone. li se 
forme souvent, maiB toujours en petite quantity, lorsqu'on laisse tom- 
ber de rammoniaque dans une solulionde chlorure plalineux, et se s6- 
pare en ^cailles carries brillantes, de couleur chamois. J*en ai obtenu 
plusieurs grammes par le proc^d^ suivaut. La solution du protochlo- 
rnre de platine est m^'lang^e avec de Tammoniaque en exc^s sans la 
laisser s'^cbauffer. Apr^s quelques heures, il se depose une masse vo- 
lumineuse jaune verdftlre. On fiUre et la solution filtr^^e, incolore, est 
additionnde d'une solution de protochlorure de platine en exc^s. On 
obtient un pr6cipit(^ volumineux d'une belle couleur verte ; on chauffe 
k r^bullition et on filtre rapidement, pour sdparrr le sel yert de Mag- 
nus qui s*est formed. Par le refroidissement de la solution, on obtient des 
cristaux brillants^e cbloroplatinite de platoso-monodiamine. On n'en 
, obtient jamais que des quantit^s extr^mement faibles._ 

Le chlorure forme des ^cailles carries (r^s-l^g^res , de couleur 
brun-chamois et douses d'un (^clat presque mdtallique. 

II est tr^s-peu soluble dans Teau froide, plus facilement dans Teau 
chaude. 

L'azotate d'argent le decompose en formant un pr^cipit6 brun, de 
cbloroplatinite d'argent, et une solution qui contient Tazotate de pla- 
toso-monodiamine. 

Le permanganate de potassium et I'acide chlorhydrique donnent 
avec ce sel des octa^dres de chloroplatinate de potassium^ puis des ta- 
bles bexagonales et rhombiques de chlorure de platlno-monodia- 
n^ine. 

Ce sel, qui est isomdrique avec le sel rert de Magnus et les chlorures 
de plalosamine et de platosos6midiamine, contient : 





Trouv6. 


Galenic. 


Platine 
Chlore 


rt4,94 
23,74 


65,35 
23,42. 



3. Vazotate R.O*.2AzO« + H«0 a ^t6 prdpard avec le sel priScddent ct 
I'azotate d'argent. La solution incolore filtr^e laisse, par r^vaporatioa 
au bain-marie, une masse saline qu*on lave avec de I'alcool et qu'on 
purifie par recristallisalion. L'azolate forme des croCttes d'un blanc 
jaunAtre, compos<^es de cristaux mal d6finis. Chauffd, il se ddcGmpose" 
violemment. II s'unit au brome et produit ainsi Tazotate brom^ de 
platino-monodiamine. 

TronT^. Galenic. 

- Platine 50,67 • 50,62 

.Azote 18,13 17,91. 
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4. Le rndfiUe R.O'.^OS (s^ch4 & 100*), obtenn ayec le chloroplatinite 
et le vallate d'aigent^ forme dcs croAtes d'un blanc de neige, 88seis(H 
lubles. 

Platine 56,79 57»3» 

Soufire » 9,65 9,28 

Azote 1^90 I2,i8. 



ANALYSE m H^HOIRES DE dUE PURE ET AFPUQUiE 

PUBUfiS EN FRANCE ET A L'£TRANGER. 



CHIMIE G^NCRALE. 

Snr la dar^e de Tolatiliflatioii el de eondesMitioB dea corpfl ■•lidM» 

par H. Al. NAJDMAMN (1). 

Parmi les corps solides qui possddent une tension de vapeur appre- 
ciable au-dessous de leur point de fusion, Tauteur a choisi pour ses 
recherches le sesquichlorure de carbone (?C\^, qui fond A 160® et 
bout A {82<', et la naphtaline fusible k 79%2 et bouillant d 218^ 

Dans ces experiences, on a employ^ Tappareil de Hofmann pour les 
densitds de Tapeur, dispose de mani^re que le manchon dans 
Icquel circule la vapeur ne descende qu*un peu au-dessous de la 
hauteur k laquelle doit descendre le mercure ; de la sorte T^quilibre 
de temperature s'^tablit plus vite lorsqu^on chauffe ou qu'on refroidit. 
Le diametre du tube barom^trique dtait de 16 millim. et I'espace 
rempli de vapeur de 17 cent, cubes seulement. 

Pour le sesquichlorure de carbone, la colonne de mercure prit 
une position constante apr^s 2 minutes, au plus, apr^ 5 pour chaque 
temperature determinee. On maintenait la temperature k lOO^^ATaide 
de la vapeur d'eau, d 78<» k raide de la vapeur d'alcool et d 15<» par qd 
courant d'eau. II en fut de m^me pour la naphtaline; seulement celia- 
ci est liquide A 100^ et ne ae solidifie pas k 78<> par le refroidisaenieQt; 
mais elle est solide k 76<> si Ton part d'une temperature infeiieore. 

(1) Annaien der Chemie und Pharmacie, t. CLa» p. 394. Septembre 1871.- 
Deulsdte chemische Gesellsehafty U iv, p. 646 (1871)y n* IS. 
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II r^alfe de la qne kivokUiHsaiiim des corps soHde^dans le vide et kur 
eoniensaUon subsiquenie se font dam vn Ump$ Ms-cowrt. L'ezp6rience 
Bur la naphtaline a rnonM, en outre, que la tensioD pour une mdine 
substance et pour une m6me temperature est ind^peadante de I'^tal 
Bolide ou liquide du eorps. 
Yoici les r^sultats nnm^riques obtenus par I'anteur : 





Also 


A 780 


A iOOo 


Point d'6buliriion. 


Fusion. 


C»C1« 
CiOH« 


2— 


13»»,5 
9»« 


3i»» 
20",5 


218* 


160« 
79%2 



Hur tern teanioiui de dissoeiation da earbamaie d'l 

par H. Al. IVAVHAIVIV (I). 



Aoniaiu, 



Voici les condasioos du M^moire de Tauteur : 

i« Le carbamate d'ammonium GH^^Az^O^ n'est pas volatil sans de- 
compositioD ; il se d^double compl6tement en anhydride carbonique 
et en ammoniaque lorsqu'il se r^duit en vapeur. 

2* Pour chaque temp<5rature, ily a une tension de dissociation cons- 
tante etun ^quilibre tel^quelcsquantit^s de molecules de carbonate 
qui se d^composent et qui se reconstituent sent ^gales dans des 
temps 6gaux. 

3** La courbe qui repr^sente ces tensions de dissociation est con- 
tinue et analogue a la courbe des tensions de vapeur des coips 
liquides et solides. 

TENSION DE DISSOCIATION DU CABBAVATE D'AMMONIUM. 



Tempe- 
rature. 


Tennon. 


Tempera- 
ture. 


Tension* 


Tempera- 
ture. 


Tension. 


Tempera- 
ture. 


Teneion. 


— 15o 

— 10 

— 5 


+ 2 
4 
6 
8 


2-, 6 
4 8 
7 5 
12 4 
15 7 
J9 
22 
25 7 


10" 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 


29mi»,8 
34 
39 
46 5 
53 7 
62 4 
72 
84 8 


26' 
28 
30 
32 
34 
36 
88 
40 


97mm5 
110 
124 
143 
166 
191 
219 
248 


42- 

44 

46 . 

48 

50 

55 

60 


278-" 

316 

354 

402 

470 

600 

770 



4o La dissociation et la recombinaison du carbamate d'ammonium^ 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. cw, p. 1. Octobre 1871. — Deutsche 
chemische Geseiiseha/t^ U iv, p. 770 et 815 (1871), ii«» 14 el 15. 
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ne &e font que tr^^-lentement. Cette dur^e est nolabiement dimiau^e 
lonqu*on augmeote la surface du carbamate en eic^s. 

50 Leg Yitesses de dissociation et de recombinaison sont d'autant plus 
petites que la tension existante se rapproche davaniage^ en plus ou 
en moins, de Tdquilibre de tension. 

6^^ La Vitesse de dissociation, toutes cboses ^tant ^gales d'ailleurs^ 
paralt 6tre plus grande pour des temperatures 61ev6es que pour des 
temperatures faibles. 

Nous devons, pour le developpement de ces considerations, renvoyer 
le lecteur au memoire original. 



par 



Reeherehea ^lectrotheriiioehiiiiique« , 
im. E. BIVIiDER et E. rmn EMBDEJV (1). 



BMuotion de Vacide carbonique. Cette reduction, A. Tetat d'oxyde de 
carbone, pent se fdire quantitativement en introduisant dans une 
cloche^ remplie en partie d'acide carbonique sur le mercure, un s)s- 
teme de deux fils de cuivre portant chacun un petit cOne de cbarbon 
en regard I'un de Tautre. L'un des fils est engage dans un tube de 
Yerre dont une extremite est recourbee et reste en dehors de la clo- 
che. L'un des electrodes d*un systeme de 4 A 5 elements de Grove 
plonge dans la cuve k mercure, Tautre dans la partie exterieure du 
tube qui porte l'un des fits de cuivre. On observe ainsi facilement que 
le volume de gaz devient double. 

On pent, t I'aide de cette disposition^ effecluer facilement la com- 
bustion du graphite. 

Analyse du protoxyde d* azote. L'appareil precedent est legerement 
modifie ; Tun des fils de cuivre porte une spirale horizontale de pla- 
tine, I'autre un faisceau de fils de fer ; le systeme etant introduit dans 
une cloche de protoxyde d'azote et le courant etant etabli, le fil de 
fer briile et le volume du gaz reste le memo. 

Analyse du bicxyde d^azote. L'expt^rience est la meme, mais neces- 
isite un courant plus fort. Le volume de gaz est, comme on sait, di- 
minue de moitie^ 

On couQoit que cette metbode puisse se preter a Tanalyse d'autres 
gaz ou vapours, par exemple, de Tacide chlorhydrique, aussi bien qu'd 
la combustion du fer dans Toxygene. 

En modifiant un pen la disposition precedente, on pent facilement 
opererla combustion du cbarbon, du phosphore^ etc., dans unealmos- 

(1) Zeitschrift fur Chenue, U vii, p. 1 et ^12 (1871), n«« 1 et 10. 
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ph^re limU^e d'oxyg^ne , en faisant passer rextr^mit^ du fil isol^ par 
un tube de Terre k fravers uQe petite capsule d'argile, facile k con- 
fectionner; Tautre ^lectrode> qui est en platine^ est enroul^e autour 
du tube de verre, et une de ses extrdmit^s est mise en regard avec 
Textr^mit^ du fil de cuivre, tandis que Tautre bout sort de la cuve k 
mercure; en faisant passer le conrant, on enflamme le corps soumis 
k Texp^rience ct Ton obserre fadlement le changement de volume du 
gaz. II suffit pour Texp^rlence d'un «5k^ment de Grove. 

Svr nne loi de dyaami^ae chimique, 
par HM. eiiADSTOIVB et TRIBE (1). 

72 cent, cubes d'une solution de nitrate d'argent d'un titre conuu 
sont introduits dans une 6prouvette avec une lame de cuivre parfaite- 
ment propre de 3230 millimetres carr^s. Au bout de iO minutes on re- 
tire la lame, on la lave, on la p^se et Ton determine ainsi le cuivre 
dissous. On r^p^te TexpSrience avec des solutions d*argent de concen- 
tration croissante et Ton trouve, i* que la quantity de cuivre dissous 
dans Tunite de temps augmente plus rapidement que la concentration 
de la liqueur argcntique; 2^ que, pour les solutions d'argent depuis 
0|35 Vo jusqu*^ 3,5 %, lorsqu*on double la concentration, Ton triple la 
quantiti de cuivre dissous* Cette loi n*est pas v^rifide pour les liqueurs 
plus concentr^es, quiattaquent moins le cuivre que le calcul ne le fe- 
rait supposer* Des experiences analogues furent faites avec le cblorure 
de cuivre et le zinc, le sulfate de cuivre et fe zinc, le nitrate de plomb 
et le zinc, le sulfate de cuivre et le fer, etc. Dans tons les cas, lorsquMl 
n'y a pas d'action secondaire et avec des liqueurs dtendues, la loi des 
2/3 se vdrifie. 

On a r6pdtd les experiences en faisant ddposer I'argent non plus sur 
le cuivre, mais sur une lame d'argent relive & eel le-ci et entourde d'uric 
solution de nitrate de cuivre placde dans un vase poreux plongeant 
dans le nitrate d'argent. La perte de poids du cuivre fut dans ce cas 
presque exactement celle qu'on pouvait calculer d'apr^s la concentra- 
tion du nitrate d'argent. L'action chimique est accdierde non pas seu- 
lement par la concentration de la solution de nitrate d'argent,'mai8 
encore par celle du nitrate de cuivre. Dans I'experience primitive elle 
I'e&t 6galement par I'addition d'un sel quelconque. G'cst, comme on 
volt, une question de conductibilite eieclrique. 

(1) Proceedings of the Royal Society, t, xiv, p. 498. — Journal of the Che- 
mical Society \2\, U u,p. 1123. — Chemical New9, U xxiv, p. 4 et 63. 
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iMnBAiiom 4« I'acide lijpoaBOti^Be em aeide asoti^ae et FiBtr*- 
dhifltloB de eem denx eorps dMis lea composes organiques, par 
HM. JL. TROOliT et P. 0AtiVKVJUUU.E.E (i). 

L'analyse des pb6Doni6nes de sabstitutioD mootre que dans la sub- 
stilution da chlore, par eiemple, la chaleur d^ag^e est la soinme 
alg^brique de la chaleur de formatioa de I'acide chlorbydriqae 
aux d^pens de Tbydrog^ne de la mati^re organiqae^ et de cells qui est 
d^gagde lors de la substiiutioD do ehlore A Tbydrog^ne. De mdme, 
dans les produits de substilutk>a nitrto; la chaleur d^gag^e seta em- 
prunt^e ^ deux sources : la cbaleur de formation de Teau par Ja 
combustiou de I'bydrog^ne de la mati^re organique aux d^pens de 
Toxyg^ne de I'acide nitrique^ et la cbaleur d^gag^e dans la substitution 
de AzO* k H. 

Comme la cbaleur d^gagi^e dans la reduction de I'acide nitrique 
par Tbydrog^ne libre 6tait inconnue, les auteurs Tout d^termin^e. 

La cbaleur de combustion de rhydrog^ne aux d^pens de Tacide ni- 
trique sera exprim^e par 34460 calories diminu^es du nombre de 
calories que d^gage Tacide bypoazotique en se combinant k Toxyg^ne 
et k Teau pour former Tacide azolique dans T^tat de concentration oil 
se trouverait I'acide soumis k la reduction. 

Pour faire cetle derni^re determination^ on place dans la monfle 
du calorim^tre de Favre et Silbermann un tube de Terre mince, 
scelie k la lampe et contenant deToxyg^ne^ une petite quantity d'eaa 
et une ampoule trfes-fragile remplie d'un poids connu d'acide bypo- 
azotique. On determine, par une secousse^ la rupture de Tampoule, 
et, quand la coloration qui s'est form^e a disparu, on casse la pointe 
effilde du tube et on y introduit une nouvelle quantity d*eau placSe 
d'avance dans le moufle ^oisin. L'acide nitrique produit 6tait dissous 
dans 100 fois son poids d'eau, et Tacide nitreux qui Taccompagne 
6tait assez dilu6 pour ne pas se decomposer dans le temps tr^s-court 
qui s'6coule entre la determination calorimetrique et le dosage par 
le permanganate de potasse. | 

Les donn6es sur la cbaleur de constitution de Tacide azoteux I 
6tant incertaines^ on a ^limine Tinfluence perturbatrice resultant de ' 
sa presence en comparant les nombres obtenus dans les experiences | 
qui presentent les proportions les plus differentes d^acide azoteux. ' 

(1) Compt^ rendw, U puuii, p. 37(h» 
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«• 2 

N» 3 



Acide 
azotique. 



Ul>43 
85,82 
81,70 



Acide 
uoteui. 



8,S7 
14,12 
18,30 



219 

Ghalenr d^gagie par 1 6qaiT> 

d'aeide hypoasotiqoe 

se changeant 

en acide azotiqae 

et en acide azotenx. 

20370 cal. 
11340 
6365 

La quantity de chalear que d^gagerait 1 dquiv. d'aeide hypoazotique 
ea se Iransformant uniquement en acide azotique serait 6gale k 
23500 calories. La reduction de ce mdrne acide nitrique par Thydro- 
g^ne s'accompagne done d*un d^gagement de chaleur 6gal k 
34460^23500 = 10960 cal. par Equivalent. La reduction de Taclde 
au maxlmuoi de concentration d<§gage 17500 calories; ceiles des 
acides de densit^s 1,48^ 1,46 » 1,43, en donnent 17100, 16900 et 
15300. Les efitets calorifiques different done beaucoup suivant la con- 
cenlratioa. 

l!a valeur calorifique de la reduction de Tacide nitrique au degri^ 
de concentration enaployE dans les experiences de substitution, est 
tOMjours plus petite que la quantity totale de chaleur observ6e. — Les 
produits nitres substituds ne gardent done pas, eomme le chlorure 
d'azote, la totality de la chaleur dlsponible au moment de la reac- 
tion; lis en perdent une fraction qu'on obtient dans chaque cas parti- 
culier, en retranchant des phenom^nes calorifiques mesur^s la cha- 
leur de reduction qui correspond & Tacide nitrique employe. 



Frodnits 
de sobslitntioa. 



Nitrobenzine 

Binitrobenzine 

Nitrotolu^ne 

Binitrotolu^ne 

Nilronapbtaline 

Binilronaphtaline 



Chaleor d^gagie 

par t iquT. 

dela 

matiire organiqne. 

38400 

76800 

38000 

76000 

36500 

73000 



Ghalenr foarnie 
par la redaction de 
I'aeide nitrique 
* employ^. 

16900 

34400 

16900 

34400 

15200 

32300 



Chaleur perdue 

par 

le compost. 

21500 
42400 
21100 
41600 
21300 
40100 



La production des ethers nitriques s'accompagne d'un degagement 
calorifique moindre : 



£thera nitriquea. 

Nitroglycerine 
Goton-poudre 
Nitromannite 



Chaleur d^gagte 

par ^qniTaleut 

du corps. 

19000 cal. 

52000 

24500 



Chaleur digagfte 

par Univalent 

d'aeide azotique fiz6. 

6300 caL 
10400 
4080 



Les valeurs obtenues dans ce cas mesurent les phenomenes calori* 
fiques qui accompagnent la mise en liberte de 2 equiv. d'eau ou d'un 
multiple de ce nombre, et leur remplacement par 1 ou plusieurs 
equivalents d'aeide azotique monohydrate. 
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RccherehMi thermoeliiMlqaea mwup 1» m^ri^ da cyanog^Bey 
par M. BERTHEIiOT (1). 

1. AciDB cTANHTDRiQUE. — 1. Uq poids coQDU de cet acide a 616 
d^coinpos6 par Tacide chlorhydrique Ms-coDcentr^. La traDsformation 
terniin6e, on a ^tendu le m^laDge avec une grande quaatii^ d'eau et 
on a Qiesur^ la nouvelle quantity de chaleur d^gag^e. On dc^dait de 
14 la chaleur d^gag^e par la reaction : 

CAzH -f HCl + 2H20« = C«H«0* + AeH*CI 

80it 10^900 calories. 

Od tire de \i la chaleur deformation de Tacide cyanhydrique par 
les 616aieDts, 

CH + Az = C«HAz liquide, . . .37700 cal. 

2. Le rn^me acide, en presence d'une grande quantity d'pu, 
di^gage environ -f- ^00. La formation de I'acide dissous ahsorbe dune 

- 37300. 

^3. La chaleur de vaporisation de cet acide est de 5700 pour CyH. 
La formation de Tacide gazeux^ & partir des ^16ments^ absorbe done 

— 43400 calories. 

4. On ddduit de Id : 

Chaleur de combustion de Tacide cyanhydrique liqulde -f- 166000 

+ 172000 

5. En r^sum6, I'acide cyanhydrique est form6, k partir des 616ment8, 
avec absorption de chaleur : anomalie g^n^rale pour les combi- 
naisons du carbone. 

6. Les corps formes avec absorption de chaleur depuis leurs 616* 
meats sont particuli^rement aptes k ^prouver des condensations etdes 
transformations polym^riques. 

7. L'union directe du cyanog^ne avec Thydrogftnc absorberait 2400 
cal. pour 1 Equivalents aussi n'a-t-elle pas lieu directement, fandis 
que rhydrog&ne s*unit directement au chlore, au brome et k Tiode. 

La formation directe. so fait d'autant plus difficilement que la cha- 
leur d<^gag(^e est moins forte. 

8. L'acide cyanhydrique se forme directement par I'union de rac6- 
tyl^ne et de Thydrog^ne, et cependant cette union a lieu avec absorp- 
tion de 42000 calories ; mais elle s'effeclue sous Tinfluence de retin- 
celle et des travaux particuliers accomplis par le courant 61ec(rique. 

(1) Comptes rendus, t. lixiii, p. kkB» 
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9. La formation de Tacide cyanbydrlque aii moyea da formiate 
d'ammoniaque absorberait i3400 cal. si elle pouvait avoir lieu k la 
temp6ratare ordinaire avec le sei solide. Le sel fondu absorbera pr^s 
de 36000 cal. en produisant de I'eau et de Tacide cyanhydrique en 
yapeur. 

iO. La decomposition de la formianiideC^H^AzO^ par Tacide chlorby- 
drique concentre a d^gagd 1400 cal. (cbiifre donn6 sous reserves) ; 
r^sultat duquel on pent conclure encore que la transformation du for- 
miate d'ammoniaque fondu en formiamide et en eau k T^tat gazeux 
doit absorber un nombre voisin de 18000 caL 

11. R6ciproquement, la fixation des elements de Teau soit sur Ta- 
mide , soit sur le nitrile formique en dissolution avec reproduction du 
sel ammoniacal dissous, d^gage i400 cal. pour I'amide et 10800 pour 
le nitrile. 

11. Cyandre db potassium. — CyH en se dissolvant dans 40 fois son 
poids d'eau d^gage 400 cal. 

CyH etendu et KO 6tendue d^gagent 2960 c. 

GyK pur en se dissolvant dans beaucoup d'eau (i pour 140) en ab- 
sorbe 2960, 

On dSduit de ces nombres que la cbaleur d^gag^e dans la formation 
du cyanure de potassium depuis ses elements = + 12200 cal. 

2. La formation direcle du cyanure de potassium semble avoir lieu 
en effet k une baute temperature lorsqu'on fail agir Tazote sur du 
charbon impr^gne de carbonate de potasse. 

3. L'union du cyanog^ne avec Ic potassium a lieu dlrectemeot. 
Gette union ddgage 53000 cal. 

4. La substitution du chlore au brome vis-^-vis de K ddgage 13500 cal. 
La substitution du brome A Tiode id. 12900 » 

C'est k peu prds le mSmp chiCTre. 

Au contraire^ la substitution du cblore au cyanog^ne donne de- 
rdsultats divergents. Cette divergence est jcorrdlative de la grande dif- 
ference qui existe entre les cbaleurs de dissolution des deux bydra- 
cides comme entre leurs chaleurs de combinaison avec la potasse. 

5. li 7 a tr^s-peu de cbaleur ddgagde dans Punion de Tacide cyan- 
bydrlque avec la potasse; aussi ce cyanure est-il ddtruitpar les acides 
les plus faibles, mdme par Taclde carbonique. 

6. La production du formiate de potasse par le cyanure de potassium 
dissousa lieu direct ement, mais lentement. Elle ddgage 8500 caL 

Le mfime formiate se fait facilement par Taction du cyanure de po- 
tassium fondu sur la vapeur. La cbaleur ddgagde est de 19000 cal. 
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llf. Gtanhtdbatb d'amxoniaqub* — 1. L' union de HGy a?ec rammo« 
niaqne dissoute d^gage environ 1300 cai* 
La di&solation de ce sel dans 180 p. d'eau absorbe 4400 caL 

2. li r^saitede ces chifTres que I'union da gas cyanhydrique et du 
gaz ammoniac, avec production du sel solide, d^gage 20500 cal.,c'e8t- 
i-dire la moiti6 seulement de la chaleur d^gag^e dans ia foimation du 
chlorhydrate, du bromhydrate et de Tiodhydrate d'ammoniaque. 

3. Depuis ies ^Itiments on aurait 

(? + Az« + H« = 2(?A2H,A2H3 + 5500 cal. 

La formation du chlorhydrate d*ammoniaque d^gage 88000 cal. 

IV. Ctanore de MEacuRE. — 1. La formation du cyanure de mercnre 
depuis Ies 616ments absorberait environ 41 000 cal. Aus&i ne se prodoit- 
il pas directement. 

2. La substitution simple du chlore au cyrnog^ne^ avec formation 
de cblorure de mercure, ddgagerait 25000 caf . 

V. Gtanate de potasse. — 1 . La dik^omposilc m du cyaaate de potasse 
par Tacide chlorbydrique d^gage 28800 cal. 

2. La dissolution de ce sel dans 300 p. d'eau absorbe 5200 cal. On 
d^duit de 1^ que la formation du cyanate depuis ses ^l^ments d^gage 
108400 cal. 

3. L*union du cyanure de potassium avec Toxyg^ne pour former du 
cyanate d^gage d^s lors 108400-12000 = 96290 cal. Cette 4norme cha- 
leur ezplique pourquoi 1e cyanure de potassium offre une si grange 
tendance k s'ozyder. 

Le cyanate de potasse dissous, en se changeant en carbonate de 
potasse et en carbonate d'ammoniaque dissous, d^gage & pen pr^s 
23300 cal. 

11 se produit 13000 cal. environ pour la transformation du cyanate 
de potasse fondu et de la vapeur d'eau en carbonate de potasse, acide 
€arbonique gazeux et ammouiaque. Or on sait avec quelle facility &e 
produit cette reaction. 

4. Les cbiffres pr^c^dents montrent avec quel soin on doit ^viter 
rintervention de Toxyg^ne et celle de la vapeor d*eau dans la prepa- 
ration du cyanure dh potassium. lis expliquent aussi pourquoi ce sel^ 
pr6par6 par voie s^che, renferme de grandes quantit^s de carbonate 
4e potasse. En effet^ la r6action 

C«AzK + oa + 3H0 = C02K0 + C0« + AzH3 

d^gage pr^s de 1 10000 cal. 
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VI. Chlorure d£ cYANOGfeNE. — 1. Lo chlorure deeyanog^Qe, en s 
changeant en acide carbonique et en chlomres de l;K>lassiuni et d'am- 
monium sous rinflaence de la potasse i^tendue, d4gage 6i700 caL 

La chaleur de vaporisation da chlorure de cyanog^oe esti de 8800 
calories. 

2. On conclut de ces noinbres qae la production du chlorure de 
cyanog^ne gazeux, k partir de ses 616ments, absorbc 23300 cal. 

liquide id. id, U500 » 

V1I« loDURE DB CTANOG^NE, — La r^acllou de riode splide sur le 
cyanure de potassium dissous ddgage 6400 cal. 

La dis^lution de Piodure de cyanog^ne dans 75 p. d'eau absorbe 
pour Cyl 2800 cal. On tire de 1^ : 

09 + Az + I = CSAzI (solide) — 53100 caL 
Cy + I = Cyl » — 12100 » 

VIII. Bbomure db ctanogIenb. — La production de ce corps par Tac- 
tion dn broine sur le cyannre de potasBium dissous d6gage 35400 cal. 
environ. On tire de 1& ; 

C? + Az + Br = C«AzBr (dissous) — 40000 cal. 

C^AzBr solide produirait environ — 37000 » 

Cy + Br = CyBr (solide) + 4000 » 

En r^sumd, Tunion du cyanog^ne avec le chlore d^gage beaucoup 
de chaleur. Avec lebrome^le d^gagement estfaibleou nulsui\aat 
r^tat du bromure. Avec Tiode, il y a toujours absorption de chaleur. 
Aussi s'explique-t-on ais^ment pourquoi la formation de I'lodurc et 
m6me celle du bromure n*ont lieu q\i*k ia condition d'employei- le 
cyannre de potassium, c'est-k-dire de faire intervenir une ^nergie 
suppUmentairOy celle qui est due &la formation de I'iodure ou du bro-' 
mure de potassium. 

(iar 1m fornmlioii dea eompo*^ organiqaes qui d6riTeiit de I'acide, 
•aoliqne, par BI. BERTHEIiOT (l). , 

La force explosive des composes nitrocarbon^s r^ulte d'une aorte 
de combustion interne, et cette force est d'iautant plus grande que la 
combustion d^veloppe plus de gaz et plus de chaleur. Or la chaleur 
d^gag^e par la combustion sera d'autant plus considerable, toutes 
choses <$gales d'ailleurs, que Vunion pr^alable de Tacide azotique avec 
le principe organique aura d^gag^ moins de chaleur^ c'est-a-dire que 

(1) Comptes renduSf t. Lxim, p. 260. 
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I'lSnergie du syst&me forni6 par Tacide comburant et le corps combus- 
tible aura 616 moins diminuee pendant la combinaison. 

L'auteur a mesui^ la cbaleur d^g&g^e dans la formation des ddriv6s 
azotiques les plus importants, T^tber azotique, la nitroglycerine, la 
nitromannite, la poudre-coton, I'amidon azotique, les benzines nitr^e, 
binitr^e et cbloronitr^e, I'acide binitrobenzoique, etc. 

Ether nitrique. La formation de ce compos^^ d'apr^s T^quation 

C4H60* + AzO«H = C4H4(Az06H) + HiO«, 

^tant rapport^e aux corps inscrits dans cette Equation et d la tempera- 
ture ordinaire, d^gage 5800 caloriespour 91 grammes d'etber. 

L'experience est fort delicate. Pour le calcul des experiences on a 
dA tenir compte de Thydralation pr^alable de Tacide employe 
(AzO^H,2/3HO); de la dissolution dans la liqueur acide de Teau form^e 
pendant la reaction ; enfin, de la dissolution de retber azotique. 

L'auteur a trace par experience la courbe des chaleurs d'hydrata- 
tion de I'acide azotique, et les courbes analogues pour les melanges de 
I'acide azotique avec I'acide sulfurique, ainsi que pour I'bydratatioa 
de I'acide sulfurique. Ces courbes sont necessaires pour calculer les 
effets complexes. qui resultent de la soustraction d'une partie de 
I'acide azotique absorbe par la formation des corps nitres, el de la 
production simultan^e de I'eau. Enfin, tons les resultats.ont ete rap- 
portes k Tacide monohydrate pur AzO^H. 

La formation de I'ether azotique au moyen de I'alcool et de I'acide 
azotique^ degageant 5800 calories ou 6000 en nombre rond^ on deduit 
de ce nombre que la formation du memo etber par ses elements, de- 
gage 65500 cal. ; sa combustion par uu exces d'oxygene : 295000. 

• NitroglycMne, Elle a ete preparee dans le calori metre au moyen de 
I'acide nitrosulfurique, dans des conditions analogues k celles qu'a 
decritesM. Champion^dans lesquelles le rendement s'eieve aux quatre 
cinquiemes de la valeur tbeorique, les oxydationssecondaires etantevi- 

' tees. Sa reaction degage i 3000 cal., soit 4300 par equivalent d'acide fixe. 
Ce cbiffre^ plus faible que le precedent, montreque I'acide et la gly- 
cerine ont conserve pre^que toute leur energie reciproque dans la 
combinaison ; ce qui explique la decomposition si facile de la nitro- 
glycerine et ses effets redoutables. 

Nitromanniie. Les nombres obtenus conduisent^ 21200 calories pour 
la reaction 

Ci2Hi^0« -K 6(AzG8H) = Ci2n2(Az06H)6 + 6H20S 

soil 3o00 calories par equivalent dacidc fixe. 
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Foudre-^oion. Ce corps a ^t6 pr^par6 avec Tacide nifrosulfurique. On 
a arr6t6 cbaque fois rexp^rience au bout de vingt miDutes et on a 
pes^ la poudre-coton pour avoir le poids d*acide fix^. II 8*est ^lev^ 
chaque fois k 4 Vs Equivalents. La chaleur ddgagde est de HOOO cal. 
par Equivalent d'acide fixE, soit pour la reaction normale : 
CMHiOQio ^ 5(AzO«H) = C**fl«0Oi0(AzO«H)5 + 5B«02, 

55000 calories. Ges chiQres Temporteot sur ceux de la nitroglycErine, 
ce qui explique la stability relative plus grande de la poudre-coton. 

Amidon azotique. La reaction dEgage 12000 caloiies. 

Nitrobenzine. La reaction normale dEgage 36200 cal. 

Binitrobenzine, La reaction normale dEgage 36060 calories, la binltro- 
benzine Etant solide. 

La cbaleur dEgagEe est done proportionnelle au nombre d'Equiva- 
lents fixEs. Gette quantity Etant beaucoup plus grande pour ces corps 
que pour la nitroglycerine^ la poudre-coton, etc., on comprend pour- 
quol TEnergie explosive des demiers composes est plus grande et leur 
s( ability moindre ; enfin, pourquoi ils se comportent comme des 
Etbers, d6composables par la potasse. La potasse, dont I'union avec 
Tacide azotiquene ddgage que 14000 calories environ, ne peut foumir 
TEnergie n6cessaire pourreconstituer Tacide et la benzine dont Tunion 
a dEgagE 36000 calories. Ge cbiffre est & pen prEs la quantity de cba- 
leur dEgagEe dans la reaction de TbydrogEne sur Tacide azotique, 
Teau et I'acide azoteux Etant liquides. Gette remarque montre que la 
formation des benzines nitrEes peut Etre assimilEe & une oxydation, 
tandis que la formation de TEtber azotique et de la nitroglycErine re- 
prEsente une simple restitution des Elements de i'acide k ceux de Teau . 

Benzine chlormitr4e. La r6action dEgage 36000 calories. 

Acide nitrobenzofque. La reaction dEgage encore 36000 calories envi- 
ron. Ge chiffre se retrouve done & peu prEs constant dans la nitrifi- 
cation de la benzine et de ses dErivEs immEdiats (1). 

Sur I'inflaeiiee de 1» calcinatiom k diTerses temp^ratares 

■or 1» AeumM et les propri^l^s ihermoehimiqiiea de la magn^sie, 

par M. DITTE (2). 

Les densitEs sont prises dans Tessence de (ErEbentbine. On fait le 
vide dansleflacon k density oii Ton a inlroduit la magni^'sic, puis on y 

(1) L'exactitude des rdsultats obteuus par M. Berthelot vient d*6tre con testae 
par M. Thomsen, dans une critique ins^r^e dans les Berichte der Deutsche che- 
mische GesellschafU 1871, n« 5. (Md.) 

(2) Ccmptes rendus^ t. Lxxni, p. Ill, 191 et 271. 

NOUV. s£b., T XVI. 1871. — SOC, CHIK. 15 
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laisse rentrer doucement de Tesseace de tdr^bentbine dont Fa Itensit^ 
et la dilatation ont 6i€ d^lermin^es au pr^alable. On fart de tfdfa^Q 
IcTide; puis on fait boaillir Tessence el on laisse rerroidir 8(iMis%d 
cloche. On prend ensaite la density & 0** et 4 100*. Yoici les ndnfti*^ 
obtenus. 

MagnMe cakinie k 350*. 





I 


II 


Ifoyene 


Density k O'* 


3,1952 


3^1912 


3,1932 


Density k iOOo 


3,0982 


3,0962 


3,0971 


Coeff.dedilat. deO&lOO. (oc). 


0,0003134 


0,0003078 


0,0003104 



Gette magn6sie a 6i6 dissoute dans Tacide sulfurique contenant 
262<',7 SO^H^ par litre. La chaieur d^gag^e a ^16 d^termin^e k Taidedu 
calorim^tre k mercure.On a trouv^pour 1 gramme de magnesia 

I II MoTemie 

834,5 831,1 832,8 

La msfgti^^ie 4tudi^e fait prise avec Fean, et se conyertit en un hy- 
drate pftteax. Au bout de quelques mois Taspect et la conststance oat 
peii change. S6ch6 k 100° ce dorps d^gage avec Tacide chlorbydrlque 
(192«»,5 HGlpar litre) 491 C&1/2 par gi^amme. 

MagnSsie caldnie k 440®. 

I II Moyenne 

Density a 0» 3,2016 3,2012 3,2014 

Density MOO® 3,1269 3,1257 3,1263 

« 0,0002388 0,0002415 0,0002402. 

Ghaleur de dissolution dans Tacide sulfurique pour un gramme : 

I II Moyesim 

922,5 919,1 920,8 

La tndme magn6sie s'hydrate el donne au bout de quelques moil 
une mati^re assez dure mais fragile; s^chde k 100% elle d^gage atec 
Tacide chlorhydrique 497 cal. 6. 

Magnisie taldnie au rouge sombre, 

I II Moyenne 

Density A 00 3,2479 3,2484 3,2482 

Density k lOOo 3,1915 3,1902 3,1909 

a 0,0001735 0,0001793 0,0001764. 

aleur de dissolution dans Tacide sulfurique pour un gramme: 

I II Hoyenne 

962,3 «61,1 961,7. 
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Gette magn^sie donne un hydrate qui, au bout de deux mois^ de- 
Yient 1r6s-dur et translucide > semblable au marbre et plus dur que 
lui (D. a Oo =: 2,604). 

Chaleur de dissolution dans Tacide clUorbydrique : 

634^ 630,0 enfi. 

Magnhie ealdn^ au rcuge'-blanc. 





I • 


II 


Density a 100« 
a 


3,5705 
3,5131 
0,0001634 


B,5692 



Ghatoiir'4e c^sflolulicsi dans TacidesirffimfiM, i004 cal. 7. 

£lle ne fait plus prise sons I'^au. 

La magn^sie d^gage douc d'aulant plus de cbaleur qu'elle a ^t6 por- 
t^e k une plus haute tempi^rature et qu'elle se dissout plus lente- 
ment(i). 

ISar I'inflaenee qu'exeree la erifltallUation de I'oxyde de eadmiom 

•or la chaleur d^gag^e pcndaiit sa eombinaimMi, 

par HI. BITTE (2). 

L'oxyde a et6 dissous dans I'acide sulfurique contenant 382«',5 SOW 
par litre. 11 a ddgag<§ les quantit6s de chaleur suivantes mesur^es d 
Taide du calorim^tre k mercure. 

Oxyde noir cristallisdy de la calcination du nitrate, par gramme ; 

I II Moyenne 

228,8 230,5 229,6. 

Oxyde (yrangi amorphe de la decomposition du carbonate (i et ii) ou 
de la combustion du cadmium (m). 

I II lU Moyenne 

231,3 235,9 234,9 234,1. 

(1) If. Marignac a contrdl^ les r^sultats aoDonc^s par M. Ditte et ne les a pas 
trouv^s exacts. D^apr^s ses experiences, le degr^ de calcination est sans in- 
flnenca sur la quantity de cbaleur d^gag^e par la dissolution de Toxyde dans un 
acide. Ainsi, 1 gr. dcmagn^sie, chauff^^e k hliU°i au rouge et au rouge vif, a d^gag6 
874, 875 et 867 calories, en se dissolvant dans i'acide sulfurique. 

De iD^me, Toxyde de zinc, calcin^ k diverses temperatures, a dC'^ag^ 261, 
266 et 264 calories. Sa calcination a done ^tu sans influence. (Archives des 
Sciences physiques et naturelles, t. XLII, p. 209.) 

(2) Comptes rendus^ t. lxxiii, p. 272. 
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Sur la eonleur de riodle el da brome par trammiMilomy 
par H. AlVDREHrii (1). 

La vapeur d'iode en couches minces transmet les rayons rouges et 
bleus, mais absorbe les rerts. Elle est violette. Si la vapeur estsuffisam* 
mcnt dense, elle absorbe aussi le rouge et parait bleue. La solution 
d'iode dans CS^ ofTre les monies particularitds. La vapeur de brome 
chauff^e eo vase clos, en presence de son liguide, au point o^ toute la 
masse perd T^tat Hquide (au-dessus de soapoint critique), parait absolu- 
ment opague et noire. Le brome liquide se fence aussi ea couleur 
lorsqu'on le chauffe. 

Snr !•• ehABgemeiita de eenlear produita par la elialear, 
par M. E. HOVSTOIV (2). 

Passant en revue les cbangements de couleur que n'accompagne 
aucune alteration et qui se reproduisent en sens inverse lorsque Ton 
soustrait le corps k Taction de la cbuleur, I'auteur arrive ^ cette loi 
g^n^rale que, dans tous les cas, nidation de tempH'ature diminue la re- 
frangibiliU de lalumi^feimise. Ainsi le realgar orang^ devient rouge, 
le chromate de plomb jaune devient orange, Tiodure d'argcnt vert de- 
vient jaune et orang^, etc. Inversement, soumis k un grand froid, le 
chromate de plomb prend une teinte un pen verdAtre, la couleur du 
sutfurede mercure s'6claircit, etc. 

Snr le« speeires dea gas •imples , 
par M. J.'A. AIYGSTROII (3). 

L'auteur, contrairement k Topinion de Plucker et de M. Wullner, 
sentient qu'un mdme gaz, k Y6iaX incandescent, ne peut pas donner 
plusieurs spectres suivantla temperature. D'apr^s lui, rbydrog^neo'a 
qu*un spectre, celui-l& m^me qu'on retrouve dans la lumi^re dusoleil 
et des etoiles. L'un des spectres, attribu^ par Plucker k rhydrog^ne, 
serait dd k Tacetyieae, et Tautre serait le spectre du soufre. II en est 
de mdme pour Toxyg^ne^ auquel M. Wullner assigno trois spectres ; 
l'un d'eux pr^sente la plus grande analogic avec le spectre de Toxyde 
de carbone, et Tautre serait le spectre du chlore. 

(1) Chemical News, t. xxni, p. 75. 

(2) Chemical News, t. xxiv, p. 177. 

(3) Comptes rendus, t. Lxxiii, p. 369. 
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Sur le« spectrefl du earbone, da bore, du ■llicium, du titane 

et do sirconium, 

par Bm. li. TBOOST et P. HA1JTEinElJnLE.E (i). 

Lea auteurs ont examine le spectre de Tt^tincelle dloduction dans 
Ics chorures des 6l^menls ci-dessus mentionD^s. On a <^limiD6 les raies 
communes qui appartienDeDt au chlore. Les aulres raies ont 6i€ en- 
rogistrL^es. On s*est surtout appliqu6 k signaler les regions du spectre 
oik elles se pr^sentent avec le plus d't^clat et les limites du spectre vi- 
sible. La disposition et la perfection du spectroscope ont permis de 
Doter des raies jusqu'au-del& de P et Q. 

La dispersion de Tinstrument est d6finie par les nombres suivaufs : 
A, 0,5; C, i4; D, 30; F, 55 ; G,7i ; H, 82; M, 90; N, 95; P, 102; Q, 105. 

Yoici un r^sum6 des r^suUats : 





Commencement 


ler 


2e 


3e 


Fin du 




da 


spectre 


Maximum 


Haximnm 


Uazimnm 


spectre 


Carbone 




18 


37—38 


51—52 


72—76 


105 


Bore 




20 


64-45 


52—52,5 


69,5—70,5 


115 


Silicium 




21 


49—50 


59—00 


70—78 


120 


TiUne 




21 


59—62 


84,5—85 


100-101,5 


130 


Zirconium 




22 


82—87 


102-105 


133-135 


135 



En allant du carbone au zirconium on Yoit done la fin du spectre 
atteindre les refrangibilit^s de plus en plus fortes, les' maxima lumi- 
neux qui sont au nombre de trois marchent aussi vers le violet. 

Sar le« speelre* de iii6talloTde« des families du sonfre, do chlore 
et de I'wMie, par M. DITTE (2). 

Yoici les r^sultals obtenus par M. Ditte avec Tinstrument et le mode 
opdratoire d^crits dans la note pr^c6dente. 





Commencement 


le? 


2« 


3e 


Fin du 




dn spectre 


Maximum 


Maximum 


Maximum 


spectre 


Soufre 


22 


34—35 


58—59 


» 


120 


S^l^Rium 


19 


40-41 


67-68 


» 


125 


Tellure 


18 


74—75 


104-105 


x> 


146 


Axote 


21 


27 


56-58 


76—78 


116 


Pbosphore 


21 


29,5 


60 


79-81 


127 


Arsenic 


19 


31 


69—71 


89—91 


127 


Antimoine 


17,5 


33 


74—75 


102—106 


138 


EUin 


12 


85-37 


80—84 


118—115 


138 


Chlore 


13 


4«— 43 


49—51 


» 


122 


Brome 


17 


64 


69-71 


» 


125 


lode 


19 
20 


92.5—94 
20 


97—102 
57 


)) 


132 


Fluor 


» 


114 



(1} Comptes rendus^ t. lxxiii, p. 620. 

(2) Comptes rendus, t. Lxxni, p. 623 et 738. 
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La comparaison de ces cbiffres confirme pour ces families de m^tal- 
loides la marcbe des spectres et de leur maxima lumineux vers I'ultra- 
Tiolet k meaure que le caract^e ip6talliqa& deft ^l^meiUs se d^ve- 
loppe. 
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0ur les aeides azoteux el li7poAsoti<|ue , 
par HI. C-Hr. HAimiiWBACH (1). 

D'apr^s Nylander (2), les vapeurs qui se prodqiseut par faction de 
Tacide azotique sur Tacide ars^nieux ne sont pas de Tacide azoteax, 
mais de Tacide hypoazotiquc. Le liquide bleu qui se produit par la 
condeosatioa de ces vapeurs fournirait k la distillatioo fraetionn^e un 
liquide bouillant k 12% ayant la coaiposition el la density des vapenrsdu 
peroxyde d*aaote^ dont il coa&lituerait ua isom^re. L'auteur a voultt 
r^p^ter les experiences de Nylander. 

Entraitant de Tanbydride ars^nieux par del'acide azotique de li33 
de density, en employant un appareil exclusivenient en verre, et en 
dess6cbant les vapeurs par du sulfate de cuivre anhydre, il a obtenu un 
liquide bleu commenQant k bouitlir k 2^ et fournissant uue portion 
notable de 10 h 13% puis du peroxyde d'azote^ 22o. La portion passant 
de 10 k 13^ poss^de enefifet la composition AzO^et la density de vapeur 
correspondante, 2,177, prise k lOOo (th^orie = 2,061). Mais une recher- 
che plus approfondie a fait voir que ce compost n'est qu'un melange 
de beaucoup de peroxyde d'azote avee de Tacide azoteux : par la dis- 
tillation, il se d^gage toujours du bioxyde d'azote et il se produit du 
peroxyde bouillant k 22% 

. L'action de Tacide azotique de 1,38 k 1,40 de density sur ranhydride 
ars^nleux fournit un trSs-bon proc^d^ de preparation du peroxyde 
d'azote. Le liquide vert fonc^ qu'on obtient dans le recipient est ua 
m^nge de AzO* et Az^O^; ce dernier ne pent gu6re fitre s^par^ par 
distillation fractionn^e, mais on s'en d^barrasse ais^ment en faisaut 
passer dans le liquide un courant d'oxyg^ne ou d'air qui le transfonoe 
en AzO^. L'auteur a fait sur ce corps quelques recher ches dont voici le 
r^sutne : 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv, sdr., %* iv, p. i (1871), i" 11. 
(3) Zeiischrift fur Chemie^ (186d) p, 63. 
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L^toi^teDce d'an iflom^re de AzO^, annonc^e pur Nyland^i^, n'est pas 
(onMfi : il se forme soU du peroxyde d'azote, soil un melange da ce 
corps a?ec de I'anhydride azoteux. 

Le peroxyde d'azote s^unit au bioxyde en doDnant de ranbydride 
aioteux melange de beaucoup de AzO' si Ton opdre & basse tempdra- 
tore (Peligot), mais peu si Ton op^re ^ une temperature plus ^ley^e 
(I'auteur ne la precise pas); il se forme de Vaubydride azoteux pur, 
d'un bleu fonc^ k la temperature ordinaire, bleu indigo & — 10^ II 
commence k bouiliir k + 2« en donnant du bioxyde d'azote. 

A une temperature €\e^ie le cblorure s'unit k AzQS et donne le 
cbtorujre d'azotyle AzO^Cl. 

he bromure d'azotyle, prepare de m^me, n'a pas ^(6 obtenu pur, car 
il se decompose par Ti^bullition. 

L'iode ne s'unit pas k AzO^ k une temperature eiev^e. 

te cyanogene produit une combinaison tr^s-explosive, peul-6trele 
cjanure d'azoiyle AzOKlAz. 

Ges combinaisons n'oot pas lieu k froid^ ou seulement en ires-petite 
quantite. 

L'anbydifide azoteux s'unit k la temperature ordinaire k Toxygeiie, 
pour donner du peroxyde d'azote/ 

Les anbydrides sulfureut et carbonique s'unissent k A;.0^&une 
basse temperature. Les combinaisons produites n'ont pas (:1c exami- 
ntos. 

La molecule du peroxyde d'azote liquide est p^^l 5 ^ vapeur k 

lOOo est au con^raire AzO^ Tous les fails observes par I'auteur vien- 
nent k Tappui de cette maniere de voir. 

Le pe^c^yde d'azote n'agit pas directement sur la benziue; mais 
en presei^ce d'acide sulfurique, il se forme facilemei^t de la nitro- 
b^zine. 

par HH. A. GEIJTHER et A. mCHAEUii (1). 

Qn ne connaissait jusqu'^ pr6;»ent que l'p3fycU\o;:ure yOGl^ corres- 
pendant k I'acide pbospborique ordinaire (2). Les c^uteurs o^t obtenu 

(1) Deutsche chemische Gesellsdiafty t. it, p. 766 (1871)^ no 14. 

(2) A Toccasion de cette note^ M. G. Ga^tavson meationne la formation du 
cblorure m6ta]fAiosp6orique P0*G1, qu'il a obtenu par Taction k iOC de I'anby- 
ddd^ pb98|^o^^ae fur roxychloi^ure de pb9spbore : 

-■'■'■-• pjQs + POCl» = 3P0«C1. 
C'est une masse sirupeuse Iransparebte. Deutsche chemhche Geselhchaft^ t. ir, 
p. 653 (1871), n* 16. 
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(*clui qui correspond k I'acide pyrophosphorique PH)^C14, par Taction 
du peroxyde d'azote en vapeurs (20sr), sur le trichlorure de phos- 
phore (100<'), plac6 dans un melange refrigerant. II se d^gage des gas, 
dont une partie formee de AzOGl pent dtre condens^e ; le reste est 
form6 d'azote et de bioxyde d'azote. Le trichlorure de phosphore se 
colore en rouge^ parce qu'il retient du chlorure de nitrosyle ; en mfime 
temps il s*en s^pare de ranbydride phosphorique. Aprds qu'on a fait 
passer tout le peroxyde d'azote> on retire le chlorure du melange re- 
frigerant^ on le chauffe legerement pour expulser le chlorure d'azolyle, 
puis on le rectifie. Apr^d que Texc^s de trichlorure a distilie, ainsi 
que roxychlorure de phosphore ordinaire, le tbermometremonterapi- 
dement k 200®. Le nouvel oxychlorure disiille entre 200 et 230®. On a 
ainsi obtcnu, avec 350gr de trichlorure de phosphore, 232?r d'oxychlo- 
rure POCl^ et 40S', soit it %, de chlorure pyrophosphorique. 

On pent rcmplacer le peroxyde d'azole^ dans cette preparation, par 
Taci^e azotcux ohtenu p&r Taction de Tacide azotique (ISOfi^r) sur I'a- 
midon (SOgr). 

Le chlorure pyrophosphorique P^O^Cl* disiille de 210 k 215®. C'esl un 
liquide incolore^ qui k chaque distillation se decompose en partie soi- 
vant Tequalion 3P203C14 = 4P0Cl> + P^QS. 11 fume k Tair et char- 
bonne lo liege, k la maniere de Tanhydride sulfurique. Sa density d 
+ l^esi egale k 1^58. 11 se decompose immediatement au contact de 
Teau> en donnant de Tacide phosphorique ordinaire. Sa formule ra* 
lionnellc pent etre exprimee par 

pWo . Pv^.g ou par POCl* - - P0C12 
(Cl« (^^ 

c'csl-i-dire qu'il representc les deux groupes monovalents POCl* Ii6s 
par un atome d*oxygene. Le perchlorurede phosphore le transforme en 
oxychlorure ordinaire .-PWCl* + PGl^ = 3POC|3; leperbromure de 
phosphore, en oxybromure et oxychlorobromure 

P«03C1* + PBrS = 2P0BrCl« + POBr^. 

Avec Talcool, il donne du chlorure ethyle-phosphorique qui e<«* en 
partie decompose par Teau formee en memo temps : 

2P«03C14 -j- 4C2H60 = 4PO.OG«H5.Cl« + 2H«0 
P0.0C«H5.G1« + 2H20 = P0.0C*H3(0H)« -h 2HC1 

En general, lorsque Toxyg^ne qui unit les deux groupes P0.G1> est 
rcmplace par un radical monoatomique, on arrive k des derives de 
Tacide phosphorique ordinaire. 
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Sar 1a eristelliMitioii de I'oxyehlorure et de roxjbromoehlorure 

de phosphore, 

par mn. A. GECTHER et A. IHICHAEIilS (1). 

Oa pouvait esp^rer obtenir le chlorure pyropbosphorique d'apr^s 
r^qualioa 3P205 + 4PC15 = SPao^Gl*; mais cette reaction ne se pro- 
duit pas^ ni a chaud ni k froid. En cberchaDt ^ la r6aliser k une basse 
temperature^ les auteurs obtinrent des lamelles cristailinesincolores, 
fusibles peu au-dessus de 0*» et se reformant pir tn nouveau refroidis- 
sement, de mani^re k occuper (out le liquide. Ces cristaux sont de Toxy- 
cblorure de pbosphore ordinaire. Si Ton refroidit cet oxychlorure pur 
k — iOo^ ilreste liquide; mais si on vient k le toucber avec une ba- 
guette deverre, il se prend en une masse cristaliine, formde delamelles 
ou d'aiguilles^ fusibles de nouveau k — 1<^,5. Au contact de la glace 
ou de la solution froide de set marin^ ces cristaux ne se d^composent 
que lentement. Un fragment de ces cristaux suffit pour faire solidifier 
de roxychlorure refroidi i — 2<>. 

L'oxycblorobromure de pbosphore^ qu'on ne connaissait ^galement 
qu'& retat liquide, cristallise de m^me au-dessous de O"" en lamelles qui 
ne fondent qn'^+ 14«etqui paraissent fitre isomorpbes avecToxybro- 
mure et avec Toxycblorure de pbospbore. 

Bur le flulfobromare de phosphore, par II. A. mCHAEIilS (2). 

Dans Taction du brome sur le Irisulfure de pbospbore, Tauteur a 
obtenu^ entre autres produits, du sulfobromure de pbospbore. 

Ge compost, PBr^S, a ^i6 d^crit par Baudrimontcomme une masse 
compacte jaune, k odeur repoussante. D'apr^s Tauteur, c'est un corps 
cristallisant comme lebromure de pbospbore en beaux octa^dresjau- 
nes, d'une odeur aromatique irritante, fusible k 35°. 

II reste facilement en surfusion, 6tat qui cesse au contact d'un corps 
froid. 11 ne distille pas sans decomposition. II est soluble dans I'etber, 
le sulfure de carbone, le tricblorure et le tribromure de pbospbore. 
L'eau ne le decompose que lentement, en donnant du soufre, de Tby- 
drog^ne sulfur^, de Tacide pbospboreux et de I'acide pbospborique* 
(Le sulfocblorure est 6galement peu decomposable par Teau et il dis- 
tille en partie avec la vapeur d'eau.) 

(1) Deutsche chemuche Gesellschaft^ U iv, p. 760 (1871), no 16. 

(2) Deutsche chemisehe Geselischaft, t. iv, p. 777 (1871), n* 14. 
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L'ammoDiaque ie decompose lentement k froid^ comme Peau. Ilse 
d^eompoBe aveo le percblorare de phospbore suivant r6quatioB 

BPBr^S + 3PC15 = 5PCI»S + 3PBr5. 

Si oa veut Ib preparer d'apr^s le proc^d^ deBaudrimont, par I'action 
de H'S sur PBr^, il faut le purifier par des lavages i^^it^f^ k Teaq et 
par dissolution dans lesulfure de carbone^ d'oiiil criatollise par V6f«- 
poraiion^ apr^ dessiccation par le cklorure de calcium. 

Sur le •iplfeeUorare ^e phof^pVeJ^ei par HI. TnOPPJBiC^). 

La meilleure mani^re de preparer le corps PSGP con^iste 4 m^- 
ler le sulfure P'S^ avec ^PGl^, A iW, en quelques ipip^utea laopna- 
bjaaisQQ a lieu ; il ae forme ua liquide incolore, bouillant k i%d^ 9pus. 
la pr^ssion de 0,77^ priSsentant uue odour Ir^-irrits^tey mais ^a- 
matiquQ iorsque la vap^i^r est tr$s-^tend:uei, et rappelaiit alors celled^ 
framboises. L'oxychlorure POGl^ trailti k ui^e bs^ute temperature par 
le ^iuc meta^i,q^eA laia de perd^ er du cblore coa^is\e le C0Q;k.p9s4 cor- 
respondaot du vauadium, a seulement perdu de I'oi^yg^ne et do^i^ 
du trJQblorure nM6 ^ son dquivalenit d*ox;cblosi^ro non d^compos^ 

Sar rexifltenee da biehlorare de soofre, 

m mm. «. baju^meil et thorpk (2). 

Garius attribue au liquide produit par ractiou du cblore sur S%1' 
une composition variable^ indiquant un melange de S^Gl^ avec SGH. 
Les auteursont repris les experiences de MM. Dumas^ Hiibner, etc., et 
Bont tomb^s exactement sur les nombres correspondant k la formule 
connue SGl^. 

Sur on proe^d^ de preparation de I'aeide salfhydrique, 
par M. OiULIiETIiY (3).. 

L'auteur cbauffe, un peu au-dessus du point de fusion du sou&e, on 
melange de soufre et de parafine (parties egales on exces de soufre). 
Le couraot de gaz est tres^constant et cesse lorsqu'on retire le feu. 

(1) Chemical News^ t. xxiv, p. 135. 

(2) Chemical News^ t. xxiy, p. l|0. 

(3) Chemical News, I, xxiv^ p. 108. 
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Ven^rtitnr^ de d^eomposition de I'hydrof^nc) Mvlfnr^, 
par M. jr. niYERS (1). 

D*apris les Uftit^s de chinue, Thydcog^a 8ulfiu6 n'est dieomposd 
§ii'w rouge ; Tauteur a trouv6y au coDtraire, que ce gaz se d^composik 
diiji k 400*^ et que cette decomposition est tr^s-consid^rable 4 1a tem- 
piiitiire d'^buUition du soufre. 

0«r le pmnroir al>«orbaBt dn pluMph^re rouge, 
par m. F. AESTITVI (2). 

Le phosphore rouge poss^de un pouvoir absorbant comparable 4 
celui du cbarboD. Gelui qui reste comme r^sidu dans la pr^paratioA 
de riodure d'^thyle retient 6nergiquement de Tiode (3^4 o/o) , m6m^ 
lQrsqq*Qn Ta traits un grand nombre de fpis par rather. Si on le lave 
au sulfure de carbone, il se charge d'un pen de soufre« Get iode peiii 
4U'& enlev^ par la potasse caustique, Du sulfure de carbone, color<^ par 
de riodcii se d^colore par Tagitation avec du pbosphore rouge. 

Uoe solution ^th^r^e de rouge d'aniline est d^color^e par Tagitatioa 
avee du phosphore rouge, et la mali^re coloraute peut de aou?eai| 
61re enle^^a 4. ce dernier par un traitement k Falcool. 

AeliMi de I'aolde enlfnrem sar le« p]»e«phateii e( le* eomJ^iqialflN^im 
analogues, par M. B.-l¥. OERIiATVII (3). 

NoQS nou9 borneroDS k extraire du H^moire tr^s-circonstanci6 de 
Tauleur les conclusions qu'il en tire lui-m6me. 

I.L'acide sulfureux aqueuxagitsur un grand nombre de phosphates 
en les dissolvant^ mdme lorsque le sulfate correspondant est insoluble 
ou pen soluble. Les phosphates basiques se combinent dans ce cas k 
4 ou 6 molecules, et les phosphates neutres k 2 molecules SO^ Par 
l*expulsion de S0>, les phosphates primitifs sont r^g^ngr^s. 

Pour ce qui concerne le phosphate tricalcique^ nous renvoyons k la 
note di]k publico dans ce recueil (4). 

Les solutions des phosphates dans I'acide sulftireux retiennent ce 
dernier beaucoup plus ^nergiquement que sa solution aqueuse. 

(1) Annaien der Chemie und Phwrmaew, t. cui, p. 134. Jaillet f a?!. 

(2) Gazetta chimica italiana^ 1. 1, p. 313. -«- Deutsche chemische Q§^llsek<nfL 
t. IV, p. 756(1871), nM3. 

(3) Journal fur prakiische Chemie, nouv, stfr., t. iv, p. 97 (1871)) n« 18. 

(4) Bulletin de la Soci^t4 chimigue^ t. %\v, p. 37, 
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Les phosphates de magnesium, basique et neutre, et le phosphate 
ammoniaco-magn^sien^ se dissolvent facilement dans une solution 
aqueuse d'acide sulfureux; les deux premiers sans decomposition^ 
le troisi^me en laissant du phosphate neutre de magn^ie, s'ii a €i& 
employ^ en exc^s. Ges solutions peuvent fournir des combinaisons 
cristallis6es. 

Les phosphates de manganese se comportent comme ceux de ma- 
gn^sie. Les solutions sulfureuses fournissent dans le vide des cristaux 
qui sent g6n6ralement du phosphate neutre de manganese. Par T^bul- 
lition^ au contraire, il se depose du phosphate basique cristallin. 

Le phosphate de cuivre est dissous en petite quantity par Tacide 
sulfureux. La solution laisse d^poser i la temperature ordinaire des 
cristaux de sulfite cuproso-cuivrique, et par Tebullition^ un pbos« 
pbate de cuivre ayant probablement la composition primitive. 

Le phosphate d'urane n'est dissous qu'en petite quantity et se d^ 
pose de nouveau de la solution sans 6tre modifie. 

Les cristaux de phosphate trisodique absorbent I'acide sulfureux en 
quantity suffisante pour transformer tout le sodium en bisulfite; ils 
tombent en deliquescence. L'alcool pr^cipite de la solution du phos- 
phate acide de sodium. La solution concentree^ telle qu'on Tobtient 
en faisant absorber SO^ par le set cristallise, se s^pare par le repos 
en deux couches bien distinctes, qui se meiangent de nouveau par IV 
gitation. Par rebullition, on ne chasse qu*un peu moins des Vs deTacide 
sulfureux absorb^. 

2. L'acide sulfureux est sans action sur les phosphates bismuthique, 
stanneux^ stannique et metastannique. 

3. L'acide sulfureux agit sur quelques phosphates en les decompo- 
sant k la mani^re des acides forts^ produisant des sulfites et deTacide 
phosphorique libre. Cette action a ete observee sur les phosphates 
d*argent, de plomb et de baryum. 

4. L'arsenite et rarseniate de calcium^ ainsi que le vanadate de cui- 
vre , se comportent comme les phosphates de la premiere s^rie; ilsse 
dissolvent dans la solution d 'acide sulfureux. La solution d'ars^nite de 
calcium laisse deposer par I'ebullition du sulfite de calcium ; celle d'ar- 
seniate abandonne lentement du sulfate de calcium, forme aux depeos 
de I'oxygene de Tacide arsenique. Enfin, la solution de vanadate de 
cuivre donne, par I'ebullition, des lamelles meialliques paraissaat 
6tre du vanadite-sulfite de cuivre. 

5. L'acide sulfureux ne dissoul que des traces d'oxalale de calciuob 
et ce sel n'eprouve pas de decomposition. 
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Snr les aiii»lg»mefl de potossiom el de sodiam, 
par HH. C. KRAUT et O. POPP (1). 



Lorsqu'on introduit de Tamalgame de sodium^ k 3 ^/o de sodium, 
dans une solution aqueuse de potasse ou de carbonate de potasse, on 
rencontre, aprSs plusieurs jours, dans le mercure qui s'est s^par^^ des 
cristaux Yolumineux d'amalgame de potassium; ce sont des cubes et 
des dod^ca^drcs rhomboidaux. La composition de cet amalgame varie 
avec la concentration de la solution et la dur^e du contact. Voici la 
composition de divers ^cbantillons : 

12 3 4 5 

Hg 98,044 98,240 98,250 98,420 98,370 

K 0,934 4,388 J, 469 i,310 1,560 

Na 0,641 0,132 0,084 0,119 0,036 

1} D^pos^ apr^s 2k heures d'ane solution chaude h 5 Vo de CO'K*. 

2) — 48 — — 10% — 

3j — 10 jours — 10 0^ — 

4} — 48 heures — 10 % de potasse. 

5) Obtenu accidentellement. 

Les auteurs pensent que le sodium y est simplement m61ang6 k 
r^tat d'amalgame Na^Hg<2; si Ton d6duit ce dernier de la composition 
totale, on trouve pour Tamalgame de potassium cristaliisiS K^Hg^. 

Si Ton remplace le carbonate potassique par du carbonate sodique, 
il se d6pose de tongues aiguilles d'un amalgame dont la composi- 
tion correspond k peu pr&s a la formule Na^Hg^^. 

IVooYelles eonlribolioiui k I'histoire du earbone, 
par M. BERTHELOT (2). 

I. Carbone de la rrdUorite de Cranboume. — Gelte m6l<§orite, 6tudi^e 
par M. Maskelyne, contient une mati^re charbonneuse amorphe. 

Ce carbone amorphe a 6t6 trait(^ par Tacide nitrique seul pour en 
s^parer de la pyrite, puis par un melange d'acide nitrique fumant et 
de chlorate de potasse. Apr^s deux traitements, on a obtenu un oxyde 
graphitique verdfttre, identique avec i'oxyde du graphite cristallis^ de 
la fonte, mais distinct de la plombagine. 

En consequence, le carbone de cette meteorite doit dtre envisage 
comme du carbone dissous par le fer en fusion. II a dCt prendre 
naissance sous Tinflucnce d'une temperature trSs-eievee. On pourrait 
encore atlribuer sa formation et son association avec la pyrilc H la 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. cux, p. 188. Ao(it 1871. 

(2) Compte.trendus, t. Lxxni, p. 494. 
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reaction du sulfure de carbone sur le fer incandescent, attendu que le 
sulfare de carbone fournit pr^cis^ment du graphite amorpbedaDssa 
decomposition. 

II. Carbone de Voxyde de earbone dieomposi par U fer. -— Ge carbdna 
amorpbe, obtenn par M. Graner dans Taction de Totyde de carbone 
sur UB melange de fer et d'oxyde de fer^ soumis & raclion de Fadde 
iiitriquB et du chlorate de potasse, s'est dissous el pen prds eompldte- 
m^nt & la suite de traitementsr^it^r^s, et k la fagon du carbone com" 
bi&6 dans le fer et le manganese. U a laiss^ demdmeune trace d'oxyde 
grapbitique. 

Beelier^M aur I'aetiom dM •fAstaneeii tpA aideiit k 1» d^eMupo- 
sitfeli da chlorate de po<a«8e , par M. E. BAVDRIHOIVT (1). 

Le chlorate de potasse est un compost T6ritablement en^tber- 
mique. Sa decomposition en chlorure de potassium et enisiygSne par 
certains oxydes est due k un simple effet de contact. 

Le pb6nomene d'incandescence produit est dd k la brusque expal- 
Bion de son calorique de formation. 

Le chlorate de potasse, en presence de I'oxyde d^ euiyre on du 
bioxyde de manganese, poss^de la propriety de se liqu^fier au«des80us 
de la temperature de son point de fusion. 

Sur lefl eombinauioHS •nlfar^es, par M. E. nRECWfiHSL (2). 

On n*est pas fix6 sur la constitution des polysulfures alcalins. La 
formule K— S— S— S— S— S— K, que donne TM. Frankland au penta- 
sulfure de potassium^ ue rend pas compte de la diversiie de foDCtion 
que possedent les divers atomes de soufre. 

L'auteur a pr6pare ce pentasulfure par voie s^che en cbauffant du 
carbonate de potasse pur^ dans un courant de gaz suifhydriqae sec, 
jusqu'^ ce qu'il ftit fondu en un liquide homog^ne; il ajouta eDSuite 
4 atomes de soufre et contoua k faire passer le courant de H%. Le 
persulfure ainsi obtenu forme, apr^s refroidissement, une masse 
amorphe rouge, trds-deiiquescente. 

On Tobtient, par voie humide en saturant d'hydrog^ne sulfur^ une 
lessive concentree de potasse qu'on fait ensuile bouillir avec un excis 
de soufre, aussi longtemps qu'il y a degagement de gaz (ce d^gage- 
ment est tr^s-r^gulier lorsque le soufre est grossierement pulveris^)* 

(1) Comptes rendus, t. wxui, p. 254. 

(2) Journal fur praktische Chemie, nouv. s^p., t. iv, p. 20 (1871), n«ll. 
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La solation filtr^e laisse d^po6er par le relfiK)idfssefttent un peu de 
soufre crifitallis^; ell6 est d'un l)run-rouge tr^s-foac^, l^^rement 
alcaline, et n'est pas caustique. 

On sail que les acides, mdine Tacide carbonique, d^composent le 
pentasulfure de potassium en d^gageant H^S et precipitant du sou&e; 
les sulfures acides (p. ex : CS^.Sb^S^^ etc.) le d^composent ^galement 
en precipitant du soufre et en donnant le sulfosel correspondant. 

La vapeur d*eau decompose K^S^ en fusion, d'apr^s T^quation : 

K«S» + 4H«0 = K2S0* + 4H«S, 
Par rebullition ayec Teau, il ^prouve une decomposition analogue 
et donne de I'hyposulfite, sans dep6t de soufre : 

K«S5 + 3H*0 = fc«S«03 + 3H*S. 

Les^dlutions aqueuses et alcoolfquesddnnent avec Ws^els deslrycb- 
Bdne uti i^ecipite crislallin que rebuHition decompose en dega- 
geant H^S, tandis que la strycbnine se dissout et qu*il se depose du 
soufre. 

Le persulftire d'bydrogfene preparer Taide de TCa^, et que Tauteur 
envisage comme H^S^, est decompose par la ditrobenzine, par Tani* 
line, par la potasse. Traite par une solution alcoolique de sulfhydrate 
KHS^ il donne un degagement de H^S et un precipite cristallin jaune 
qui se dissout par Taddition d*eau; la solution aqueuse renferme 
K^S^. Enfin^ ajoute k une solution sulfocarbonique de strycbnine^ le 
persulfure d'bydrog^ne donne un precipite floconneux rouge qui se 
dissout a cbaud et cristallise par le refroidissement. 

La decomposition du persulfure de potassium par les sulfacides 
conduit k I'envisager comme un sulfosel dans lequel S^joue le rOle de 
radical sulfacide (raclde etant H^S^). La decomposition de H^S^ en 
soufre et H^S est analogue k la desbydratation de Tacide carbonique : 

H2C03 = H20 + C02 et H^S^ = H^S + S*. 
La reaction, siguaiee plus baut, de H^S^^ sur la solution alcoolique 
de KHSvient k Tappui de cette interpretation; il en est de meme de 
Taction du soufre sur le sulfbydrate de potassium : 

2KHS + S4 = K2S» + H2S. 
Le persulfure K^S^* pent fitre envisage comme du sulfate K*SO* dont 
les 4 atomes d'oxyg^ne sent remplaces par du soufre K^S.S^, de meme 
que rbyposulflte ou Ibiosulfate est K^O.SO^S. L'auteur admet que le 
soufre est di-, tetra- ou bexatomique, et il represente les polysulfures, 
sulfates^ sulfites, etc., paries formules 
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(SviO>)''(OK)S Sulfate de potasM. 

(Sv»OS'')''(OK)« Thiosttlfate ou hypwalfite. 

(S^> S^)' (^"Kfl Perthiosnliate on pentaiiilf ore. 

(SivO-'COK)* Sulfite. 

(Siv S'')(S''K)i Ferthiosolfite on t^trasnVnre. 

Quant aux sulfures iDf^rieurs, ils ne renferment que du sourre dia- 
tomique : S''(S''K)2; (S'K)«, ct S^K*. 

IVote mar U ^aamlift^ d'ean de crUtolllsation de qoelqaes salfotM 
doablM, par M. H. RHKUVBK (1). 

D'apr^s les analyses de Tauteur : le sulfate double defer et d'ammo- 
niaque a pour formule AzH*FeS*08 + 5H0 

Le sulfate double de fer et de potassium KFeS«08 + 5H0 

Le sulfate double de magn^sie etd'ammoniaque MgAzH^S^ + ^^0 
Le sulfate double de cuivre et d'ammoniaque CuAzH*S*0* + 6^^ 

Sar 1» Tolalilisation apparente da silieiom et do bore, 
par im. li. TROOSV et P. HAVTEPEIJIULE (2). 

L'attention des auteurs s'^tant port^e sur la formation de bouppes 
de silice aux d^pens du silicium et de Toxyde de carbone, ils ODt re- 
connu que des traces de fluorure ou de cblorure sont n^cessaires pour 
produire cette volatilisation apparente de la silice. 

Quand on maintient du silicium fondu^ dans un tube en porcelaine 
muni d'un regard en verre k faces parall^les et traverse par un ecu- 
rant d*hydrog^ne, et que Ton introduit dans le tube une buUe de 
fluorure de silicium^ on voit se produire au del^ de la partie occup^e 
par le silicium fondu unnuage de silicium amorpbe; le nuage se d^ 
pose en anneau, el si I'op^ration se prolonge, Tanneau, form^ d'ao 
lacis de cristaux de silicium, se resserre rapidement de manidre i 
boucher le tube. 

Le silicium se comporte done en presence du fluorure de silicium 
comme s'il 6tait volatil. 

En produisant Tare voltal'que k Paide d*une pile de cinquante 616- 
ments, entre deux charbons enloures d'une atmospb^re de fluorure de 
silicium^ on voit Tare devenir la base d'une flamnie fuligineuse dont 
I'enveloppe brillante ext6rieure est form^e de silicium incandescent. 11 
se ddpose du silicium aracrpbe sur les parois du vase dans lequel sc 

(1) Dingler*8 Polyt Journ,, t. ecu, p. 268. 

(2) Comptes rendusy t. Lxxiii, p. 448 et 563. 
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fait I'exp^rience. La flamme est d'un violet intense. La d^charge de 
la bobine ^'induction donne aussi lieu k un d^p6t de silicium. On ob- 
tienl encore ce m^me d6p6t en rensplaQant les cbarbons par deux 
pointes en silicium fondu. Dans ce dernier cas, on pent constater la 
formation d'une niati^re blancbe volatile. G'est unsous-fluorurejouis- 
saot des mdmes propri^t^s caract^ristiques que le sous-cblorure dont 
11 Ta 6tre question. 

Dans les tubes en porcelaine^ comme il est impossible d'e viler com- 
pl^tement la presence de Toxyde de caibone, avec le silicium, il se 
depose de la silice provenant dela reaction de Toxyde de carbone sur 
le sous-fluorure, qui se decompose en passant du rouge-blanc au rou^e 
vif. 

Le chlorure de silicium pent 6tre aussi employ^ pour transporter le 
silicium d'un point k un autre d*un tube cbauff6 ^ une temperature 
eiev^e. Une quantity limit^e de chlorure suffil pour le transport d'une 
quaatite illimit^e de silicium. Le d6p6t se forme des deux cCtds de la 
partie cbauff^e du tube et est compos6 d'un eotrelacement de oris- 
taux k peu pr^s impermeable aux gaz. Les limites de temperature en- 
tre lesquelles le silicium se depose ainsi en crlslaux sont comprises 
entre 500 et 800°. 

Yoici maintenant le m6canisme de ce transport. L'action du fluo- 
rure et du cblorure consiste dans la formation d'un sous-fluorure el 
d*un sous-cblorure qui sont trds-stables au rouge-blanc, tr^s- stables 
aussi a la temperature ordioaire, et qui n'ont de tension de dissocia- 
tion qu*au rouge vif pour le fluorure et vers 900° pour le chlorure. 

Le sous-fluorure peut s'isoler par unrefroidissement brusque comme 
celui dil k Temploi de I'etincelle d'induction , ou du tube cbaud et 
froid de M. H. Deville. 

Quant au sous-chlorure, il s'obtient en faisant passer rapidcment le 
chlorure de silicium sur du silicium fondu ; on fait circuler le chlo- 
rure k plusieurs reprises dans le tube, en evitant le contact de Tat- 
mosphere. On peut ainsi recueillir unc quantiie suffisante du pro- 
duit. 

On peut employer egalement le tube chaud et froid. 

Le produit brut renferme beaucoup de bicblorure de silicium, avec 
une certaine quantite de sous-cblorure et un peu d*oxycblorure p^o^: 
duit par Tintervention de Tair. Par des distillations fractionnees^ on 
arrive k isoler un protocblorure et un scsquichlorure de silicium. 

Le sesquichhrure est un liquide incolore tres-mobile; densite k 
0® = 1,58. Rel'roidi dans un melange refrigerant, il se soliditie a 14* 
Nouv. s£b., t. XVI. 1871. — soc. chim. 16 
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en donnant de grandes lames crislallines. li boot de i46 k {18*. Den- 
sit^ de vapeur = 9,7, ce qui correspond k 4 vol. pour la formale 
Si*Cl» (Si = a). 

La vapeur de sesquichlorure fortement chauff(!e au coi^tact de Vair 
8*eiiflamme;en vase clos^ elle se decompose lenteaient k 350*. 

La tension de dissociation crolt rapidement, et vers 440* (soufre en 
vapeur) la proportion du produit d6compos^s'<^l^ve9 au bout de 24 beu- 
res, aux neuf dixi^mes environ et reste constante. La decomposition 
est complete k 800°. 

Le sesqnichlorure n'est done stable qu'au-dessous de 360* etau-des- 
SU3 de lOOOo environ. Sa production et sa decomposition expliquenl le 
transport apparent du silicium. 

Le sesquicblorure decompose Teau k froid en prt5sence de Tammo- 
niaque, avec production de silice et d^gagement d'hydrog^ne. 

Avec I'eau pure k i6ro, il donne un hydrate de sesquioxyde identiqae 
avec celui que MM. Friedel et Ladenburg ont obtenu en decomposant 
le sesquiiodure par I'eau. 

Get oxyde r^duit k froid rapidement le permanganate de potasse.et 
lentement Tacide chromique. II n*agit k la temperature ordinaire ni 
sur lechlorure d'or, ni sur Vacide sei«5nieux.Lave et sdche dans le vide, 
il retient seulement des traces des acides chlorbydrique ou salfuriqoe, 
lorsqu'il a M mis en contact avec ces corps concentres. 11 retient 
energiquement I'acide azotique, mdme apres lavage et dessiccation 
dans le vide. II ne Tabandonne que sous Tiniluence dela chaleuri 
une temperature peu intoieure k celle oii il fe transforme en silice 
avec ignition. 

Le protochlorure de silicium est un liquide qui se trouve melange aiec 
le sesquicblorure, surlout quand la production de ce dernier est ac- 
compagnee de celle d'oxychlorure k equivalent eieve. II neresultepas 
de la decomposition du sesquicblorure ^ une temperature de 250, 350 
ou 440®. La temperature d'ebullition et sa densite de vapeur sent dif- 
ticiles k fixer, parce qu'il retient energiquement de petites quantities 
d'oxychlorure. 

La vapeur s'enflamme k Pair au-dessous du rouge sombre. II decom- 
pose Teau en presence do Tammoniaque, en degageant plus d'hydro- 
gi>ne que le sesquicblorure. Au contact de Teau k 0% il donne un hy- 
drate qui reduit non-seulement le permanganate et Tacide cbromique> 
mais aussi le chlorure d'or et I'acide seienieux dissous dans I'eau. 11 
paralt jouer le rOle de base vis-i-vis des acides energiques. 

Le souS'fluoiure de silicium prend naissancc quand on fait parser un 
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couraat lapide de fluorure de silicium sur du silicium chaufp^ k une 
temp^alure voisine de celle du ramoUissement de la porcelaine. Pour 
Tisoler, il faut employer ie tube chaud et froid. G'est une poiissi^re 
blanclie, t^nue^ qui decompose I'eau en presence de rammoniaque, 
avec d^gagement d*hydrog6ne. 11 donne avec Teau k z^ro un oxyde 
hydrate qui r^duit le permanganate et Tacide chromique^ maia non 
le cblorure d'or ni Tacide s^l^oieux. G'est done probablement un res* 
quifluorure. 

Oxychlorures de silicium, Ayant reconnu dans les experiences pr^ccS- 
denies la formation, par Tinteryention de i'air , d'une certaioe quan- 
tity de roxychlorure SiK)^Cl^ signal^ par MM. Frledel et Ladenburg, 
et d'autres oxychlorures, les auteurs ont cherch^ k preparer ces pro- 
dulls en plus grande proportion. lis ont fait agir Toxyg^ne sur le 
chlorure de silicium et conslal6 le facile d^placement du chlore par 
ce gaz dans le cblorurc. lis ne pensent pas que le feldspath de la por- 
celaine c^de uoe parlie de son oxyg^ne, ainsi que Pont dit MM. Friedel 
et Ladenburg (1). 

Ayant fail passer dansun tube de Terre, rempli de fragmenls de por- 
celaine et cbaufTe sur une grille & gaz, un mi^lange d'oxyg^ne et de 
vapeur de roxychlorure Si*0*Cl^, et en ayant soin de ramener le me- 
lange dans le tube k plusieurs reprises, ils out obtenu finalemcut un 
liquide qui, outre Toxychlorure employ^, renfermait tout une s^rie 
d'oxychlorures de silicium nouveaux. 

Le premier de ces composes nouveaux est un liquide mobile, bouil- 
lant de i52 d i54<*, etdonl la composition r6pond a la formule Si^O^P. 
Sa densit(§ de vapeur, prise k 440<*, donne un cfaiffre qui correspond a 
4 vol. de vapeur pour la formule pr^c^dente. 

Un second produit bout d'une maniftre k pen pr6s constante vers 200"; 
Tanalyse lui assigne la composition Si*0^1*, on un de ses multiples. 
Sa densit(5 de vapeur prise a 440" a ^t^ trouv^e =15,5, ce qui conduit 
k doubler la formule prec6dente. Get oxychlorure donne des produifs 
inlt^ressants, surtout avec Talcooi et avec le gaz ammoniac* 

Un troisi^me oxychlorure est un liquide bouillant vers SOO^". Sa 
composition cent^simale r^pond kla. formule Si^O^GP, ou k Tun de 
ses mulliples. Sa density de vapeur, ^gale^ 31, 2, conduit k quadrupler 
la formule prSc^dente. La density th6orique est de 28,2 pour 
Siiso*0Cl« = 4 vol. de vapeur. 

(1) Dans DOS experiences le feldspatb ^tait attaqnd , et nous avons trouvd des 
goottelettes fondues de chlorares alcalins. Nous admettons n^anmoins, ainsi que 
nous ravens dit, I'lntervention directe de I'oxyg^ne libre* C F. 
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Ud quatri^me oxychlorare liquide, huileuxyboat aa-dessus de 400'*, 
et devient pflteux^u-dessous de z^ro. Sa composition cent^simale r6« 
pond k la formule Si^^l^ ou k un de ses multiples. 

Le dernier est solide et ne fond pas k 440*. Sa composition r^pond k 
la formule S1H)7C1. 11 est soluble dans les composes pr^c^dents. Cette 
dissolution devient opaline d^ qu'on la concentre. 

Les auteurs sigoalent encore un produit bouillant aux enyirons de 
125* et doDt la composition r^pond k la formule Si^OCP. 

On a done la st^rie suivanle : 



Fonnole la pins timple. 


Formnle poor 4 toL 


Point d'ibuUitioa. 


SiH)Cl7 (i) 




yers 125« 


Si*02Cl« 


Si*OH:ilfi 


436 k 1390 


Si*03Gl5 


SiH)3C15 


152 k 1540 


Si*0*Cl* 


Si808C18 


198 k 202' 


Si^5G13 


Sii«0»Cl« 


vers 300* 


Si^oecia 




au-dessus de 400" 


Si*07Cl 




solide k UO^ 



Oxychloruresdeborey de titane et de zirconium. Le mdme mode d*actioa 
de Toxyg^ne sur les chlorures fournit des oxychlorures de bore, de 
titane et de zirconium. 

Dans un tube de verre chauffS sur la grille k gaz, Toxychlorure de 
zirconium qui se produit le plus facilemenl est un corps solide, vola- 
til, doQt la composition r^pond k la formule Zr^O^Gl®. 

L'oxychlorure de titane qui se forme dans ces circonstances est so- 
lide, et a pour formule Ti^O^Cls. 

IVote mar un hexabromure e( sar un hexaehlornre do silioinin, 
par M. €. FRIEDEIi (2). 

A Toccasion des notes r^sum(Ses plus baut de MM. Troost et Haute- 
feuille, M. Friedel rappelle qu'il a communique en d^cembre 1869, i 
la Society cbimique, des r^sultats qu'il a oblenus en faisant r^agir sur 
Thexaiodure de silicium le brome et le bicblorure de mercure (3). 

Le brome Yers6 goultc k goutte^ en quantity pes^e, sur une propor- 
tion correspondante d*hexacblorure de silicium dissous dans le sulfure 
de carbone , provoque la separation de Tiode. Lorsqu'on emploie as- 

(1) Nous devons faire remarquer qae les formnles de cette s^rie, dans les- 
quelles se trouvent desnombres impairs d*atomes d*oxyg^ne (0=8), ne sont pas 
acceptables. Elles devraient etre doubl^es, ce que ne permet pas la density de 
▼apeur pour le corps Si^O'Ci^^, et ce que ne semble ga^re permettre pour d*aa- 
tres le peu d'^l^vation du point d'ebullition. G. F. 

(2) Comptea rendus, U Lxxiii^ p. A07 et iOli. 

(3) Ges r^sultats n'oni re^u de publicity que daos les Rapports d^ la Soci^t^ 
cbimique de Berlin. 
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sez de brome, tout I'iode est ^limiQ<^. Apr^s aToir d6cant6 la solution 
des cristaux dMode^ on Tagite avec du inercure pour enlever Tiode, ei 
Ton filtre en ^yitant autant que possible i'acc^s de Tbumidit^. 

On distille ensuite le liquide filtr^ et celui-ci abandonne un produit 
solide qui cristallise en lamelles. La forme cristalline n'a pu 6tre d^- 
fermin^e ; mais on a pu constater^ k Taide du microscope polarisant^ 
que les cristaux out deux axes de double refraction, ce qui les ^loigne 
de Thexabromure, lequel est hexagonal. 

L'bexabromure est distillable et bout vers 240o. L*hexaiodure, au 
contraire, se decompose k la distillation en t6lraiodure et en un sous- 
iodure ayant une composition qui correspond ^laformule Sii^. 

Traits par la potasse, Thexabromure d^gage de ThydrogSne. La 
quantity d*hydrog^ne correspond k peu pr^s k ce qui est exig^ par la 
formule Si*Br<^. 

L'hexachlorure de silicium a ^1^ oblenu en chauifanl doucement 
de I'hexaiodure avec du bichlorure de mercure. On a employ^ celui- 
ci de preference au chlore, depeur qu'ilne seformAt du t6trachlorure 
par Taction d'un exc6s de chlore. L'action est vive ; elle commence 
d6]k k froid; il se forme de Tiodure de mercure et un produit qui dis- 
tille entre 144 et 148^ Le produit, distille encore unefoissur le bichlo- 
rure de mercure pour lui enleyer des traces d'iode, constitue l'hexa- 
chlorure de silicium. 

Avec la potasse, il d^gage la quantity d'hydrog^ne correspondant k 
la formule Si^Cl^. 11 est incolore , fume k Tair et cristallise k i\ 

L'eau le decompose rapidement, en fournissant un produit quireste 
en grandepartie dissous dans la solution chlorhydrique form^eetque 
rammoniaque pr^cipite sous la forme d'une masse floconneuse^ avec 
d^gagement d'hydrog^ne. 

Ce chlorure fournira sans doute Tether silicique Si8(OC«H5)« qui n'a 
pas encore ete prepare. 

Get hexachlorure, MM. Friedel et Ladenburg avaient en vain essay6 
de Tobtenir en operant comme Tont fait avec succds MM. Troost et 
Hautefeuille ; la temperature k laquelie lis avaient chaufife leurs tubes 
de porcelaine, un peu inferieure k celle de la fusion du silicium, n'a- 
vait pas ete suffisante pour sa production. Dans cetle s^rie d'experien- 
cesy prolongee assez longtemps, lis avaient observe le transport et la 
crista lUsation du silicium, et m^me Tagglomeration de cristaux intro* 
duits dans les tubes. 

M. Friedel a employe les masses coherentes de silicium ainsi fcr- 
mees pour tenter de produire par Taction de Tare voltaique sur le 
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siliciuDQ , en presence de I'hydrogSne, un bydrog^ne silic6 analogue 
k Tac^tyl^ne dont M. Berthelot a r^aiis^ la syntb^e par ce proc^dd. 11 
ne s*est pas form6 de gaz silica ; mais les deux pdles se soot recoa- 
verts d'une poussi^re brune de silicium amorpbe volatis^epar la cha- 
leur de la pile^ ou provenant de la decomposition d'un produit siiici- 
que forme. I/auteur a d'aillears constate que retiocelie d'induction 
decompose compietement Thydrogene silice. 

Reelier«fae« Mir TAcide ferrfque, par Bi. J. de MOIiliNS (])• 

L'auteur a repris les recbercbes sur la composition de I'acide ferri- 
que. Le ferrate de potassium, k cause de sa facile dc^composition, ne 
pent servir k Tanalyse, pas meme k la fixation du rapport de Toxyde de 
fer et de I'oxygene combine faiblement. Le ferrate de baryum est plus 
approprie k cette determination. — L'auteur a essaye d'abord d'absor- 
ber Toxygene mis en liberie par la decomposition du ferrate sous Tin- 
fluence d'un acide, par une dissolution d'acide oxalique ou de sel fer- 
reux. Mais ces experiences n*oat pas donne de resuUats satisfaisants, 
car I'oxygeae provenant de la decomposition de Tacide ferrique n'est 
pas absorbe compli^tement; une partie se d^gage k I'etat libre. — La 
methode suivante, au contraire, a fourai de bons resultats. On fait 
agir dans un flacon boucbeberm^tiquement^sur le ferrate de baryum^ 
un grand exces d'une solution d'iodure de potassium, addilionnc^e 
d'acide cblorhydrique en quantite tres-insuffis&nte pour la decompo- 
sition de riodure. Lorsque tout le ferrate est dissous, on ajoute de 
Tacide oblorbydrique et Ton cbauffe le flacon hermetiquement ferme 
pendant une beure vers 50" ou 60\ Alors on dose dans la liqueur Fiode 
mis en liberte et le fer. 

Si I'acide ferrique a reellemenlpour formule FeO^, sa decomposition 
par riodure de potassium pcut etre exprimee parl'equation suivante: 
2BaFe04 + SKI + 16HCI = 2BaC13 + 8KCI + Fe^Cl* + 8H20 + SI. 

L'auteur a calcuie d'apr^s cette equation la quantite d'oxyde de fer 
Gorrespondant k Ticde mis en liberte et Ta compar^e k Toxyde de fer 
trouve directement. Void ses cbiffres : 

nxvdedfi fpr fcalcnie 0,03134; 0,0271 ; 0,03^8 
uxyaeueier j^^^^^ 0,0337; 0,0267 ; 0,0397 

J-a concordance de ces nombres confirme la formule FeO' pour 
Tacide ferrique. 

(1) Deuticht chemiachi G^elUchafi, t. ir, p. 620 (1871), &• 11. 
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Eq d^composaqt le ferrate de baryum par Tacide nitriqu«, mesu* 
rant Toxygdne ddgag^ el dosant Toxyde de fer formt', Tautctir est 
arrive au m^me r^sultat : 

Rapport de ToxTg^ne d^gag^ (Calcul i : 3,333 

k I'oxyde de fer form6 (Experience 1 : 3,304 

Boeherehes sar Fhydrate ferriqae, par 91. £!« BBESCICS (1). 

L'auteur a dtudid Thydrate de fer pr^xipit§ d'une solution de chlo- 
Ture ferrique (density 1,01) par Tananaoniaque (density 0,99). Le prd- 
cipit6 a dt^ lav6 k froid par d^cantation pendant 6 heures, jcl£ sur un 
filtre, comprimfi et S(5ch6 sur I'acide sulfurique. AprCis 3 mois il ne 
perdait plus de son poids,etrenfermaitalors pour 80 parties d*oxydcde 
fer 4,7873 p. d'eau sed^gageant d 100» et 10,8775 d'eau lotale. Ces chif- 
fics neconduisenlpas^une formule simple. L'hydraleferr'que pr($par6 
de cette mani^rc 6lait d6ji en partie modifid ; il (^'tait nioins soluble 
dans les acides nitrique et aedtique que Thydrate r^cemmenl prdci- 
pit6. — L'auteur a done essayd de s^cher Thydrate ferrique plus ra- 
pidement. Apr^s Tavoir lavd compMlement par de^canlation, 11 I'a de- 
lay d dans Talcool absolu et il a ajoutd de Tdther. Le tout ^tant jetd sur 
un filtre, il a continud k laver Thydrate avec de Tether jusqu'i ddpla- 
cement complet de Teau et de Falcool. Le produit ainsi prc^par6 forme 
apr^s r^vaporation spontaade de Father une poudre tdnue, tandis que 
I'bydrate ordinaire se dessScbe en fragments durs. 

Lorsqu'on n'en prepare quo de pelites quantit6s (ce quiexige envi- 
ron i/2 heure), Tbydrate sec ne difif^re gu^re de Thydrate r^ceniincnt 
pr^cipit6. En operant sur des quantit^s plus grandes, on obtienl des 
produits Idg^rement alttSrds. 

Get hydrate, apr^s avoir sdjourn^ 2 mois sur I'acide sulfurique, per* 
dait k iOO<>, sur 80p.d'oxyde ferrique, 9^1 52 p. d'eau, I'eau totale ^tant 
de i8,4l3 p» Dans une autre experience on a obtenu 16,004 p. d'eau 
totale. 

De ces chififres on pent d^duire pour Thydrate s5ch6 sur Tacide sul- 
furique la formule 

Fe«03,2H«0 ou {Fe2)H*0». 

L'auteur a aussi analyst un hydrate qui dtait restd pendant 15 mois 
sous Teau; il a trouv6 8,3 p. d'eau totale sur 80 p. d'oxyde ferrique. 
Pour les details, nous devons renvoyer au mdmoire original. 

(1) Journal fur praktische Chemie^ nouv. sdrie, t, in, p. 272 (1«71), no «. 
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Snr riod««hr*male de po«aMiiaiii, par HI. P. GVITOT (l). 

Lorsqu'on traiie le bichromate de potasse par Tacidc iorlhydriqae 
iocolore, on oblient un sel d*an rouge grenat^ cristallisable, renfer- 

nianl Cr02|J^ . II est primitivement color6 en biun par de liode 

libre, mais celui-ci se volatilise peu i peu d Tair. Ge sel perd beaucoup 
d*iode quand on le cbautTe. L'eau bouillante le decompose en acidc 
iodhydrique et bichromate. 

Lorsqu'on le soumel k une (Ebullition prolong^e avec de Vacide 
iodhydrique^ il produit 6galement de i'iode en m^me temps que de 
I'iodure de potassium et de Tiudure de chrome : 

2(Cr03KI) -I- 6HI = 3P + 2KI + Cr^Jfi + 6H«0- 

Getle rcSaclion explique la presence de Tiode libre dans riodochro- 
mate. Pour obtcnir ce dernier sel cristallisS, on chauffe peu k peu, saos 
porter k I'^buUition, le bichromate, finement pulv(5ris6, avec de 
I'acide iodhydrique concentr^^ puis on laisse refroidir. 

Sur quelques eombiiuiisoiui dn ehrome, par M. J. HEIIVTZE (2). 

Lorsqu'on fait agir du gaz ammoniac sur du chlorochromate de 
potassium pulv^ris^ et sec, on obtient un sel qui a pour formule 
Cr3Cy^(0K)-, et qui est insoluble dans Tatcool et cristallisable dans I'eau 
en lamelles hexagonales, brunes et brillantes. 

Si Ton introduit, par pelites portions^ du chlorochromate de potas- 
sium dans de Tether anhydre traverse par un courantde gaz ammoniac, 
il y a cU^vation de tempt^rature et le sel devientjaune. Apr&s24 heures 
de digestion, on d^cante Tether, et on reprend le sel par Feau qui 
abandonne une poudre insoluble. La solution aqueuse abandonne^ par 
r^vaporation, des prismes d'uo rouge grenat^ qui constituent Voamifh 

chromate Cr02|Q|^^ formed d'apr^s T^quation 

Cr02|^J. + 2AzIl3 = GrO«|^^"* -f AzH^Cl. 

L*eau diesout d froid i3 ^/o de ce sel. La sonde concentr^e n'en d^- 
gage de Taminoniaquo qu*a r^buUilion. Ghaufle en vase clos avec de 

(1) Comptes rtndusy t. lxxiu, p. 46. 

(2) Journal fur prakiische Chemie, nouv. s^r.. t. iv, p. 58 et 2i2 (1871), n«« li 
et 15. 
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Teau, il se dddouble en amnioniaque et en bichromate de potasse ; 
Tacide azoteux le decompose en d^gageant de Tazote. 

Le compos(§ insoluble form^ en mdme temps paralt roDfermer 
Gr^O^H^Az; il se dissoul dans les acides avec une coloration verte; I'cau 
le dissout sous pression, avec la m^me couleur. 

Action de AzH^ sur Vacide chlorochromique. — M. Liebig avait d6yX 
6tudi^ cette action en 1851, et pensait que le produit qui se forme 
est du chrome m^tallique; plus tard, M. Scbroetter envisagea ce produit 
comme do I'azoture de chrome CrAz. 

Pour niod^rer la r^actioD^ I'auteur a fait agir Tammoniaque mi^langS 
d'air sec sur Tacide chlorochromique refroidi k 0<>. Peu a peu la tempe- 
rature s'est dlev^e et ils'est produit une \ive incandescence; le residu 
6tait de de Toxyde de chrome. La reaction est au contraire tr^s-calme 
lorsqu'on dissout le chlorure dans de Tacide ac^tique cristallisable^ qui 
est sans action sur lui (Carstanjen); elle a lieu alors suivant T^quation 

2CrO«C12 + 6C2fl*0« + 6AzH3 = Cr»0«(C«H30)« 
+ 4AzH*Cl + 3H«0 +2Az. 

Enfin, en operant sur une dissolution de chlorure dans le chloro- 
forme, Tauteur a obtenu un sel brun incristallisable Cr30<^(OAzH^)2, 
peu soluble dans Teau. Ainsi^ dans aucune de ces circonslances on 

n'oblienl Pamide CrO^S ^zH*' 

Ce sel ammoniacal^ et celui de potassium d6crit plus haut, corres- 
pondent au chlorure chromique Cr^O^Cl*, d^critpar M. Thorpe. 

Lorsqu'on ajoute du chlorochromate de potassium k une solution 
chaude et concentr^e de cyanure de potassium, il se produit du chro- 
mate neutre de potassium et il se d^gage du chlorure de cyanoginet 
qu'on pent oblenir ainsi avec facility; le mieux est de m^langer les 
deux corps en poudre dans un petit ballon et d'arroser le melange 
ayec un peu d*eau : 

CrO«(OK)Cl + CAzK = Cr02{OK)2 + CAzCl. 

Le peroxyde d'azote agit sur le chlorochromate de potassium en pro- 
duisant du chlorure d'azotyle AzO^. 

Le brcmochromate GrO^(OK}Br s'obtient sous la forme d'un sel crisial- 
lin d'un brun fonc£, lorsqu'on ajoute de Tacide bromhydrique concen- 
tre k une solution concentr^e et bouillaote de bichromate de potasse, 
et qu'on laisse refroidir. Ge sel donne du bromure d'azotyle par Tac- 
lion du peroxyde d'azote. 
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L'auteur esp&re preparer de m6aie I'iodure d'azotyle, encore in- 
connu, par Taction de AzO> sar riodochromate de potassinm, r^cem- 
ment obtenu par M. Guyot. 

Preparation ei density de Taeide ehromiqae, 
par m. Km. ZETTIVOIV (l). 

L'acidechromiqueest difficile 4 obtenir exempt d*acidesulfurique et 
de sets. Voici comment op^re I'auteur : 

On dissout 300gr tie bichromate de potasse dans 500 centlm. cubes 
d'eau et 420 centim. cubes d'acide sulfurique; aprds dix k douze 
heures, on s^pare par d^cantation les cristaux de bisulfate de po- 
tasse; on cbauife la solution vers 90^ et on y ajoute 150 centim. 
cubes d'acide sulfurique, puis assez d'eau pour redissoudre les Oocons 
d*acide cbromiquequi se sont s^par^s; ensuiteon ^vapore k pellicule. 
Apr6s dix k douze heures, on s^pare les cristaux rouge-brundtre 
d'acide chromique, on 6vapore derecbef et Ton oblient des cristaux 
plumeux un pen plus grands. Une troisidme crlstallisation fournit de 
Tacide chromique en longues aiguilles. Toutcs ces portions 6tant bien 
<5goultdes, on les fait s^cher sur des briques poreuses. Quand le produit 
esttransform6 en une poudre s^che^ on le d^laye dans 50 centim. cub. 
d'acide nitrique de 1,46 de density et on le fait essorer de nouveau sur 
des briques. Pour chasser les derni6res traces d*acide nitrique, on 
chauffe en bain de sable Jusqu'^ dessiccation complete. L'autear a 
obtenu ainsi 84 k 85 % de la quantity th^orique d'acide chromique 
pur et sec. Les eaux m^res sulfnriques, d'une density de 1^66 enviroD, 
servent avanfageusemenl k une nouvelle operation (800cc de ces eaux 
m^res^ plus 500^0 d'eau, pour 300?^ de bichromate). 

L'acide chromique pur cbauffd avec precaution peut 6t're amen^ en 
fusion sans se decomposer. Par le rcfroidissemeni, il cristallise; celte 
cristallisalion a lieu k 170-1 72<>, mais en m^me temps le thermom^tre 
s'ei6ve k 193». 

L'acide chromique crlstallis6 a pour density 2,775-2,785; la density 
de Tacide fondu est de 2,800. II se dissout dans Teau avec une Wg^re 
^^vation de temp^aiure. La solution saiur^e renferme 62^23 o/o ^'^' 
cide chromique et a pour density 1^7028. Pour las solutions moios 
concentr^es, voici quelquea-unes des densit^s observe : 

Tomp^atare. DentiU. Aeide 0/9 T«mp6rature. Desnt^ AcUe Vo 

n^ 1.3441 37.80 190 1J569 19.33 

18*6 1.2191 32.59 19»5 1.0957 12.34 

20»9 1.2027 31.83 I8» 1.0679 8.79 

(1) PoggendorfTs Annalen, t, cxuii, p. 408 et k7k (1871), n» 7. 
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Preparation da chrome eriflit*lli«6, par H. Em. ZE W1VQ1¥ (1). 

L'auteur utilise pour preparer le chrome, non le chlorure violet, 
mats le chlorure double de chrome et de potassium, qui s'obtient faci- 
lemeut en ^vaporant une solution aqueuse desdeux sels* Ce sel double 
est une masse Tiolette, fusible sans decomposition. La pr^ence du 
chlorure de sodium paralt nuire k sa stabilit(^. 

On ajoule lokSO centim. cubes d'alcool k une solution de 100 grammes 
de bichromate de potasse dans 300 centim. cubes HCl brut et 150 centim. 
cubes d'eau. Lorsque la reaction est achev^e, on ^vapore la solution 
en 7 ajoutant 160 4 180 grammes de chlorure de potassium, et on des- 
si^che le ri^sidu dans un creuset. On broie la masse violette ainsi obte- 
nue et on la partage en quati^e portions egales^ k chacune desquelles 
on ajoute 50 grammes dezinc et que Tonflaconne soigneusement, car 
ce corps est tr^s-hygrom^trique. On introduit Tune dcs portions dans 
un creuset de Hesse chauff^ au rouge clair ; lorsqu*elle est en pleine 
fusion, on y ajoute la seconde portion, et ainsi de suite. A la fin, on 
oiaintient le feu pendant 1/2 k 3/4 d'heure en brassant de temps k 
autre avec une tige en fer, puis on laisse refroidir lentement. Au fond 
du creuset se trouve un culot m6ialliqae, et la scorie est formi^.e de 
chlorure de potassium, de chlorure et d*oxyde de chrome. On nettoie 
le culot m6taUique, puis on le traite par I'acide nitrique ^tendu, qui 
dissout le zinc et laisse le chrome m^tallique cristallis^. II se dissoul 
pourtant une portion du chrome, celle qui 6tait combin<§e au zinc. 

Slur uBi oxychlomre de ehrome d^rii par 91. Zetino^v, 
par M. E. VHORPE (2). 

M. Zettnowadtoit un oxychlorure Ci^CHO + 4Cr03 obtenu par Tac- 
tion de Tacide sulfurique sur le chlorochromate K^Cr^O^Cl^, sous la 
forme d'une masse amorphebrune, trfis-hygroscopique. L'auteur a^ga- 
lementd^crit un oxychlorure ayant les mfimes propri^t^s et obtenu en 
cbaufifant Foxychlorure ordinaire en tubes scell^s. II regarde ces deux 
oxychlorures comme identiques et les envisage comme du chlorochro- 
mate de chrome (ClCr020)2Cr analogue aux chlorochromales de 

(1) Poggendorff's Annalen^ t. cxlui, p. 477 (1871), n* 7. 

(2) Poggendorff*s Annalen^ t. cxut, p. 320 (1S71), no jo. 
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potassium et de magnesium (ClCrOS.O)iK3 et (GlCrO^.O)2Mg. La compo- 
sition en effet est sensiblement la mfime. 





Anal, de Zettnov. 


Anal, de Taateiir. 


FormuledeZ. 


Formale de I'ant. 


Cr 


47.28 


48.91 


47.23 


48.54 


CI 


22.31 


21.06 


21.42 


21.86 



mm lea salfate* de bismuth, par M. A.. EiKMT (1). 

M. Heinlz a oblenu deux sulfates basiques de bismuth Bi^O^.SO^ et 
Bi>03.2S03 + 3H20. Le premier de ces sels a 6ga1ement €i6 obtenu 
ayec 2H20. Mais ce savant n'a jamais r^ussi & obtenir le sulfate neutre, 
sice n*est combined au sulfate de potassium R3Bi(SO^)3. D'apr^sM.ScbuKz- 
Sellack, le sulfate neutre s'obtient en tongues aiguilles soyeases lors- 
qu'on dissout Toxyde de bismuth dans Tacide sulfurique moyenne- 
ment concentre et qu'on ^yapore. Uauteur a chercb^ k reproduire ce 
sel, mais il n'a pu oblenir qu*un sulfate acide et un sulfate basique 
Bi«03,2$03 + 2H«0. Le sel acide renfermait 

Bi2034S03 + 7H20 = BiH(S04j2 + SH^O. 

Lav^dTeau bouillante^il donne un sel basique 4Bi<0^3S03 + laH^O. 

9ur Ics eomliinaisons hexatomiques du coImiU, 
par M. H^. €;iBBfi( (2). 

L'auteur^ en poursuivant ses etudes sur ce sujet, a trouv^ que le 
nitrate ros6ocoballique anhydre, d^crit par M. Geutber et par lui, est 
un sel purpur^ocoballique, qu'il ^crit pAzH3.10Co*(AzO3)6. 

Le sel 10AzH3Co*O3,2Az2O5 + 7fl«0 est de mfime un sel purpurtoco- 
baltique B10AzH3.Co».O.(AzO3)2+ 6H«0. 

L'auteur a obtenu les deux cbromates purpur^ocobaltiques 

pl0AzH3Xo2.O.(CrO4)2 + 6H20 et pl0AzH3Co«.O(Cr2O7)3+ SH^O, 
cristallisables en belles lamelles d'un rouge orange. 

M. Fremy a d^ciit sous le nom de nitrate d'oxycoballiaque un sel d'uD 
vert olive, renfermanl en Equivalents 5A2H3.Co*0*.2AzO» + 2H0. L'au- 
teura obtenu cesel en grande quantity, par une voie diff^rente^ ellui 
as^igne la formule Co.02.(AzB3)4(AzO»)* + 2H20, formule qui peul 
s'Ecrire 

Ov .A2H3.AzH3.Az03 

I >Co<f + 2H«0. 

O'^ ^AzH3.A2H3.A203 

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. cut, p. 49. Octobre 1871. 

(2) Deutsche cfiemisehe Geseiischaft, t. iv» p. 790 {18?1, n^ 14). 
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D'app6s cette formule, ce sel doit perdre 5,01 % d'oxyg^ne par Inac- 
tion de I'eau ; la quantity observ^e est 5,25. 

L'auteur a en oulre obtenu une combinaison cobaltique di-hexato- 
mique^par Taction du nitrite de sodium sur le sulfate acide purpur^o* 
cobaltique, en presence d'un peu d'acide chlorhydrique. Ce sel ren- 
fenne i0AzH3.Co»a3(AzO3)3 + 10AzH3.Co2(AzO3)«. II cristallise en beaux 
octa&dres d'un rouge grenat, solubles dans i'eau. 

Sar lem poidis atomiqaes da eobalt ei du niekel, 

par m, B.-H. liEE (1). 

Apr^s avoir rappeiS les proc6d§s employes ant^rieurement pour 
determiner ces poids atomiques^ et en avoir indiqu6 les r^sultats, 
I'auteur d^cril la mfithode qull a suivie et qui consiste k preparer 
d'abord le cobalticyanure de baryum Co^Cy^^Ba^. A cet effet, Toxyde de 
cobalt du commerce fut transrorm6 en sulfate et celui-ci, apr^s calci- 
nation au rouge sombre, fut dissous dans i'eau et traits par H^S, pour 
s6parerle cuivre, Tarsenic, etc. La liqueur filtr^e, apr^s avoir ^t^ trai- 
t6e par le chlorepour peroxyderle fer, fut trail^e par du carbonate de 
baryum, filtr6e apr6s 48 heures, remise en contact avec un exc6s de 
carbonate de baryum et soumise k Taction d'un courant d'acide cyaa- 
hydrique. La solution de cobalticyanure de baryum ainsi obtenue fut 
port^e i T^bullition pour s^parer le nickel, ainsi que des traces defer 
etde manganese; enfin le mercure dissous fut prdcipit^ par H*S. 

Le cobalticyanure fut transform^ par double decomposition en 
cobalticyanure de strychnine et de brucine. Ces sels cristallisent tr^s- 
bien. On y determina d'abord Teau de cristallisation,* puis ja proportion 
de cobalt en calcinant le sel d*abord k Tair, puis dans un courant 
d'oxyg^ne, enfin en r^duisant le cobalt k T^tat metailique par un 
courant d'bydrog^ne. 

Le cobalticyanure de strychnine Co«Cy*2(C2*H22Az«02)6H6 + SH^O est 
en belles aiguilles, k peu pr^s incolores, et le sel de brucine 
Co2Cy*2(C23H26Az204)6H« + 20H«O cristallise ^galement bien el se depose 
presque enti^rement par le refroidissement de la solution bouillante. 
Le nombre trouv^ pour le poids atomique du cobalt^ par Tanalyse du 
sel de strychnine, est 59,05 (moyenne de six analyses) ; par Tanalyse 
du sel de brucine on a trouv6 59,15 (moyenne de six experiences). 

Dans une seconde s^rie d*experiences bashes sur la reduction du 
chlorure purpureocobaltique par Thydrogene^ i'auteur est arrive k la 

(1) Siiliman's American Journal [3], t. ii, p. 4ft* JuiUet 1871. 
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moyeone 59,0d. La moyenne de lous ces r^sultaU coadoit au nombre 
de 59,10, quiest seDsiblement celai Huquel est arrive M. Damas^ 59,08. 
La determination du poids atomique du nickel a ^16 faite par I'ana- 
iysedes nickelocyanures de strychnine et de bmcine, 

Ni3Cy«(C2«H««Az«02)6H6 + SIPO 
et Ni3CY«{C«H«6Az20*)«H« + 10H«O. 

Ces sels cristallisent racilementet completement par lerefroidissement 
de leur solation aqueuse. On les a obtenus & T^tat de puret^ en traitant 
le sulfate de nickel par H*S, poursfiparer le cuivre, Farsenic, etc., puis 
par BaCO^ apr&s avoir peroxyd6 le fer par le brome, pour en pr^cipi- 
ter Toxyde ferrique; enfin le cobalt a et^s^par^ par le nitrite de 
potasse. Le sulfate ainsi purifid fut transform^ en nickelocyaoure de 
potassium > qui doune les sels ci-dessus par double di^composition. 

Le dosage du nickel a ^t^ fait comme celui du cobalt. Le nombre 
auquel est arriy6 i'auteur est 58^01 (moyenne de douze analyses). Ce 
r^sultat se rapprocbe des nombres obtenus parM.R. Schneider, 58,04; 
par M. Sommaruga, 58,01. M. Dumas avaitlrouv6 59,028; MM. Erdmann 
et Marchand 58,20 & 58,60, etc. 

Sur les plaiinoeyanure* ei \em tarlra(e« de glueiBlnn, 
par M. F. TOCZIMSKI (1). 

Sur la glucine et sur se$ reactions. Pour d^barrasser compl6lement la 
glncine du fer etdeTalumiQe, Tauteur la dissout dans le carbonate am- 
monique et y ajoute assez d'ammoniaque pour produire un faible pr^- 
cipit^; par une digestion prolong6e, les oiydes strangers passent en- 
ti^rement dans le pr^cipit6. Klatzo avait obserr^ que la glucine dissoute 
dans le carbonate d'ammoniaque se s^pare de nouveau apr^s quelque 
temps; Tauteuru'apas conGrm^ ce fait, mais 11 a remarqu^ que le carbo- 
nate d'ammoniaque peut dissoudre un peu d'alumine et d'oxyde de fer ; 
cependan t ces ozydes ne tardent pas k se pr^cipiter de nouveau. La glucine 
decompose ^ chaud les sels ammonicaux ; aTec le sel ammoniac, ellc 
forme un chlorure double. La glucine calcin^e a perdu cetle propri^t^; 
ce qui peut servir k la s^parer de la magn^sie, celle-ci se dissoivant 
dans le sel ammoniac apr^s la calcination. 

La pr^;>ence de I'acide tartrique empficbe la precipitation de la 
glucine par Tammoniaque ; le sucre, leglucose et laglyc^rine out une 

(1) Zeitschrift'fur Chemie^ t. vu, p. 275 (1871), n' 9. 
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influence moins marquee (i p. d'oxyde de fer exige 32 p. desucre, et 
i'alumine 300 p.^ pour rester dissous en presence d*un alcali). 

Le cbloTure platinique acide dissout una pins grande quantity da 
glucine que ne le comporte la quantity d'acide libro ; par Taddilion 
d'eau et par r^vaporalion, il se stSpare un corps volumineux jaune, 
dont la quantity augmente par I'addition d'alcool ; la liqueur filtr^c 
foumit des cristaux qui sont peul-fitre le sel de Thomson. 

Cyanures de glucinium* l^e cyanure de glacinium paralt ne pouvoir 
exister qu'en solution tr^a-^tendue. La glucine est insoluble dans I'a- 
cide cjanhydrique ; le cyanure de baryum, pr6cipil^ par le sulfate de 
glucine^ donae une solution qui ne renferme que des traces de cya- 
nure de glucinium. 

La ferrocyanure de glucinium s'obtient sous la forme d*une masse 
verdatre, par Taction du chlore sur sa solution; on obticnt une masse 
crislalline vert olive, qui est le ferrocyanure. Le sulfocyauate de gluci- 
nium paralt dtre cristallisable. 

Le nilroprussiate n'a pas pu dtre obtenu pur. 

Flatinocyanure de glucinium GlPlCy^ (Gl = 9,23). II a (5t(5 pr^pariS en 
ddcomposant le plalinocyanure de baryuni par le sulfate deglucine, et 
purifi^ par dissolution dans un melange d'alcoolet d'tilher; par T^va* 
poration lente, il se depose en cristaux a faces courbes. Au-dessous de 
30« ce sel est bydrat(5 et d'un jaune d'or; a 30° il est orange, et 
d. une temperature plus 61ev^e^ il pr6senle des teintes rouges et 
vertes. 

Flatinocyanure de m^nisiumet de glucinium Pt^Mg^GlCy** + 16H20. 
Cristaux incolores obtenus par T^vaporation d'un melange des deux 
plalinocyanures; il se forme en outre d*autres sels doubles, jauno, 
rouge , et dicbroiques. Tous ces sels sont en aiguilles groupies sph^ri- 
quement. 

Tartrates de glucine. Lorsqu'on ^vapore une solution de 1 mol. dehy- 
drate de glucine dans 2 mol. de cr^me de tartre, on obtient d'abord 
des cristaux de cr^me de tartre, puis desagr^gations cristallines rappe- 
lant les globules de leidre et qui constituent un tartrate basique dou- 
ble C8H*.H2.K2G120i2. Ce sel pent se d^doubler en cr6me de tartre et 
en aiguilles d^li^es qui paraissent 6tre un tartrate tr^s-basique. 
Lorsqu'on fait bouillir une solution de cr^me de tartre avec un exc^s 
de glucine, on obtient des prismes h6mimorpbcs du sel 

i^ C8H«G1^K«0« + 3H20 

On obtient un tartrate d'antimoine et de glucinium, sous la forme 
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d'une masse Yitreusey lorsqu'on faitbouillireoquantit^sproportionDel- 

lesdelaglucine et de I'oxyde d'antimoine avec del'acide tartrique. Ce 

sely traits par ud exc^s de glucine, fournit un autre tartrate double 

C«2H6Sb*Gl»0«. 

Une solution d*acide borique et de glucine daus Tacide tartrique 
laisse par I'^vaporation une masse vitreuse b^groscopique. 

Reeherehe« «wr lea eombiiuiisoiui dn niobium et de IHlmteloni, 
par HI. B. HEBMAIVIV (1). 

Nous ne pouvons qu'^num^rer les combinaisons d6crites par I'au- 
teur dans la premiere partle de ce long m^moire, qui comprend en- 
viron 90 pages. Cette premiere partie a trait au niobium et d ses com- 
binaisons. L*auteur admet encore deux acides du niobium, i'acide by- 
poniobique e( Tacide niobique, aux anbydrides desquels il donne les 
formulas NbO^ et NbO^, tandis que les recbercbes de MM. Marignac, 
Deyille, Delafontaine, Rammelsberg out mis bors de doute la pentato- 
micitiS dn niobium et I'existence d'un seul acide Nb^^^ d'un chlorure 
NbCP,d'unoxycblorure NbOCl3,etc. L'auteur d^crit un certain nombre 
decombiuaisonsrenfermantkla fois de Tilm^nium etdu niobium.D*apr^ 
les savants cit^s plus baut^ Vilm^nium n'est lui-m6me qu'un melange 
de tantale etde niobium. L'auteur, au contraire, consid^re le niobium 
sur lequel a op6r6 M. Marignac comme un melange de niobium el 
d'ilm6nium. 11 admet pour le poids atomique du niobium le nombre 
H4,!8, Tacide niobique 6lant Nb*03 (aulieu de 94,0, Tacide niobique 
6tant Nb'05); Tauteur formule avec T^quivalent = 57,09. Pour la dis- 
cussion de ces valeurs, nous renvoyons au m^moire original. 

Pour sdparer le niobium et Tilm^nium, Tauleur se fonde sur la dif- 
ference de solubility des fluoniobate et fluo-ilmdniate de potassium ; 
ce dernier se concentre dans les eaux m^res lorsqu'on op^re en pre- 
sence d'acide fluorhydrique libre. Lorsqu'on op6re k froid, avec de 
I'eau pure, c'est le contraire qui a lieu. 

L*auteur d^crit six combinaisons de niobium avec I'oxyg^ne : un 
oxyde brun Nb302(Nb30S d'apr^s Marignac); un oxyde vert 

Nb302 + NbO; 

un oxyde bleu NbO; les anbydrides niobeux, hyponiobique el niobi- 
que, NbSQS, NbO* et NbO^. 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv. sir., t. ni, p. 273, el 1. 17, p. 178 
(1871), no* 9, 14 et 15. . 
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lln s&lfitre fle niobiaai Nb'S^ ss GNhSyNbas*, eorreipo&dftDt k la py- 
rite magn^titue Fe^S*. 

Un elil(H!tire niobeux Nb^P, an oxjchlorure Nb9(0 + &€!)< et le 
cfalotnce niobique MbCl^. 

Voici eomment rauteur formule les fluooiobates^ d^edts par M. Ka* 
rignac : 

Flwmiobiiede potassium ItKFl + Nb^^ + mO. 

Eypofltwniobite RFl 4- NbFls + HO et fluorurehexagmtd 

3KFl,2(NbV«IWFl3 + 2(KFl,NbV«nV*Fl«) + 2H0 

(c'est roxyfluoniobite de Marignac 5KFl,3NbOF13 + HO). 
Fluo-ilm^Tioniohite (oxyfluoniobate de MarigDac) 

2KF1 + (Nbi/«Ili/9)*FP + 2H0 et 2KF1 + {Nb3/5 I1V»)«F1» 

FimniobiUsacides aKFl.NWFl* -h'SHFl et 3KFl,(Nb*/«Il*/«)«FlH HFl. 

Flwmiobite tubique 3KFl,(Nb3/*IlV^)^Fi3. 

FlmnMik triclinique 4RFl,3(Nba/>n*/*)^l» + 4H0, etc., etc. 

L*auf eur passe de m^me en revue les niobates d^crits par M. Mari- 
gnac et leur donne des formules dans lesquelles il admet toujours qae 
le niobium renferme de rilm^nium. 

Dans la seeonde partie, M. Hermann aborde Thistoire de Tilm^nium 
lui-m6me, pour lequel 11 adopte T^quivalent 52,38 (poids atomique 
= i04,75}. Le m^tal a ^i6 pr^par^ par Taction du sodium sor le fluo- 
rure d'ilm^nium, mtSlang^ de chlorure de sodium; on Pa obtenu & 
r^tat d'une poudre noire amorphe, de 5,97 de density (les eaux qui 
avaient seriri au lavage de la masse fondue fournirent de i'acide ilm^* 
nieux). II se dissout facilemeiit dans FiH ; calcine k Fair, il se trans- 
forme en oxyde 11^0^ en absorbant 37,96 % d'oxygdne, tandis que le 
nidbium'n'en dbsorbe que 20,49%. 

Oxyde brun. Se forme, entre autres, lorsqu'on chauffe danslaflamme 
r§ductrice Tllm^nium dissous dans le sel de phospbore. 

Oxydevert. N'a pas M obtenu isol6, mais se produit par Taction du 
zinc sur la solution cblorhyddque des acides de Tihn^nium. 11 est in- 
term6diaire entre Toxyde brun et Toxyde bleu. 

Oa^(26&/eu. S'obtient dans les mdmes conditions que le pr^c^dent, 
mais par une action moins proIong6e. La liqueur bleue se d^colore va- 
pidement k Tair. 

Addeilminieux Il^O^. Se rencontre dans lacolombiie, avecles acides 

niobeux et tantaleux. Pr^par^ par la fusion de Tilm^nitede soude dans 

le bisulfate d'ammoniaque, il forme des fragments amorphes, k cassnre 

vitreuse. Density = 4,33. Pr6par6 de m^me a vac le bisulfale de po- 

Nouv. s£r., t. XVI. 4871. — soc. chim. 17 
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tasse^ il forme une poudre blaacbe, derenanl jaune k cbaad. L'aateur 
d^duit sa composition de celle du chlorure correspondant. 

Acide kypO'UnUnique 110^. il existe, d'apr^ I'auteur, dans laferro-il- 
m^oite^fle pyrochlore, la tanlalite, etc. Density = 4,0. II donne aa 
chalumeau un verre rouge-brua, comme le pr^c^dent. La solution 
r^duite par le zinc brunit a Tair. 

Acide intemUdiaire IIO^.IIW. Se forme par la calcination de rilmd- 
nium II Tair sec. 

Acide Uminique. Encore inconnu. 

Sulfure d^ilmtrmm Il^S^. Poudre grapbiloide, insoluble dans lessnl- 
- fures alcalins. 

Chlorure ^UrrUnium II^SR Aiguilles jaunfttres, solubles dans HGI 
concentre. 

Fliurure d^ilminiwn. La solution de rilm6nium ou de ses oxydes 
dans I'acide fluorbydrique^ ^vapor^e k consistance sirupeuse, fouroit 
de petils cristaux de fluorure acide. Chauff^s, ils perdent HFl et de- 
viennent opaques. Calcines ^Tair, ilsdonnent des yapeurs de fluorore 
d'ilm^nium et un r^sidu d'oxyfluorure. 

FlW'Uminite de potosmm 2KF1 + ll^Fls + 2H0. Cristaux lamelleux 
obtenus en ajoulant du tluorure de potassium ^ la solution du fluorure 
pr6c^dent. 

Hypoflao-ilminite de potassium KFl + ilFl^ + HO. II a 6t6pr6par6 
avec la ferro-ilminite de Haddam. 

Eypo-ilminite de potasse. Lorsqu'on dissout les bydrates iim^no- 
bypo-ilm^nique et bypo-ilm^oique dans la potasse soncentr^e, on ob- 
ticnt par la concentration divers cristaux des sels suivants : 

Petits rbombofidres, 3KO.ll20yiO* + 15H0; 

Agr^gations sph^riques, 4KO,7I102 + 18H0; le mdme sel arec 
22HO en cristaux rbombo^driques. 

Lorsqu'on fond de i'acide ilm^nieux avec de la sonde et qu'oc reprend 
par Teau, ou lorsqu'on decompose le fluo-ilm^nite de potassium parde 
la sonde, on obtient des lamelles bexagonales qui renferment 
NaOll203 + 7H0. 

L^auteur d^crit encore le sel 2NaO,Il«03,llO« + 3H0, obtenu d'une 
mani^re analogue, ainsi que rbypo-ilm6nite, 2NaO,3I108 + 12H0. 

L'auteur termine enfin en passant en revue et discutant la composi- 
tion des min^raux niobif^res. 

Nous ne croyons pas que ce travail puisse infirmer les rcchercfacs 
si precises de M. Marignac. 
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Mparation de la inAgB^le et des aleAlto, 
par H. Th. SCHEEBEB (i). 

On ^Tapoie presque k sec la solution chlorhydrique des bases, on y 
ajoute de Toxalate d'ammoDiaque, on 6vapore k sec et Ton calcine 16- 
g^rement. On repreod alors par Teau, qui dissout les sels alcalins et 
laisse la magnesia k T^tat de carbonate. Ge proc6d6 repose sur la for- 
mation d*oxalate de magn^sie qui se trausforme, en carbonate par la 
calcination. Cette separation ne r^ussit pas si Ton remplace I'oxalate 
par le carbonate d'ammoniaque. 

Si les bases soot k I'^tat de sulfate^ le proc^d6 r^ussit moius bieo. 

11 est inutile d'ajouter que I'oxalate d*ammoniaqueque Ton emploie 
ne doit pas laisser de r^sidu fixe. 

Snr le doMi^ do sonfre h F^tot de sulfate de baryle, 
par mi. TESCHEHACHEB et SMITH (2). 



Le proc^de de dosage du soufre^ dans lapyritepar exemple, par oxy- 
dation et precipitation k Taide du cbiorure de baryum en pr^ence de 
Tacide cblorbydrique^ paralt aux auteurs ne pas donner de r^sultats 
rigoureusement concordants« taut k cause de la l^g^re solubility du 
pr6cipit6 dans Tadde cblorbydrique faible et cbaud, et de I'entralne- 
ment de sels strangers par le sulfate de baryte, qu*k cause dela reduc- 
tion sensible de ce corps k la temperature & laquelle on le calcine. Us 
pr6f^rent faire une solution titr^e de cbiorure debaryumparpouis. On 
pent en verifier le litre en la versant dans de Tacide sulfurique faible 
et bouillant, et pesant le precipit^, qui dans ce (as ne contient pas sen* 
siblement de chlore, tandis qu'il en contiendrait si4'on versait Tacide 
dans le cblcrure. Cela fait, on precipite k rebullition I'acide sulfurique 
k doser par la solution titree de cbiorure de baryum jusqu'^ ce qu'une 
partie de la liqueur, filtree sur un petit filtre, ne precipite plus par la 
liqueur barytique. On remet k chaque essai la liqueur filtree avec le 
reste de la matiere k analyser. La quantite de liqueur barytique em- 
ployee, evaluee en volume ou mieux en poids, donne facilement la 
quantite d'acide sulfurique cbercbee. 

(1) Journal fur praktische Chemie^ nouv. s^r., t. m^ p. 476 (1671), noiO. 

(2) Chemical News, t. xxiv, p. 61, 66 et 171, 
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Aor le doMige ▼•Imn^triqae de I'oxyde de fer an moyen de 1' 
de poUMsiom, pv M. A. ttCHlBVABZEB (1). 

M. Mohr> dans son trait<^ d'analyse volum^trique, recommande de 
r6duire I'oxyde de f^t eti le fofMitit dig^rer entre 50 el 60<» pendant 
une demi-heure aTec de Tiodure de potassium. 

Cette digestion, si on emploie un exc^.8 dlodure, paralt dtre stfper- 
flue; elle pent mdme fausser leg rSsultats. 

L'aateur modifie le proc£d6 de la mani^re suivante t 

On chauffe la solution deperchlorure defer &25ou 30® et onjr i^onte 
de riodure de potassium solide; il se forme une couche inl^rieare 
qui, suivant la concentration dela solution feirique,e8t jauneou rouge- 
brun. Lorsque toute la solution a pris cette teftite* o& verai avec 
une burette Thyposulfite de sonde jusqu'4 ce que la liqueur n'ait plus 
qu*une coloration faiblenaent jaune. AceiBOBient,bn ajoate qoelques 
gouttes de sulfocyanate de potassiunii la Hqueur se colore en rouge, 
maispftlit bientOt et reprend la couleurqu'eile avait avant Taddition du 
sulfocyanate. Plus tard, rappatition de ia couleur primitive indique 
la tin de la r^dCtlOQ. On ftjeute alors uto pen d'empois d'amidon eton 
continue Taddition de Thyposulfite de sonde iitr^ usqu'^ decolora- 
tion enti^re. 

Si la solution de fer est pen concentr^e^ on ajoute le sulfocyanate 
avant Tiodure, on agite, on met de Tempois et ensuite on verse de 
Tbyposulfite titr^ jusqu'd. decoloration complete. 

On ne peut faire usage de ce proc^d^ avec des solutions de fer trep 
concenlr(Ses, parce qiie Fiode determine une coloration rouge-bmn 
qu*on ne peut distinguer de celle du sulfocyanate; il pourrait aussi 
se produire une crieur par suite de la volatilisation de I'iode. 

Une solution de fer trop 6tendue doit 6tre pr^alablement concentrte; 
on recbnnatt la trop faible concentration d'une solution k la coloration 
jaune pftle qu'elle pr^sente lorsqu*on Tadditiinne dlodure de potassium* 

Reelierclie da Aoufre dans le gas de I'^laira^, 
par M. t¥ABTHA (2). 

On fixe une perle de carbonate de sodium au bout d'un fil de platine 
mince et Ton suit avec elie les bonis de la flamme du gaz. On porte 
ensuite la perle dans la pariie claire de la flamme^ et, apr6s reduction 

(1) Journal fur praktiscke Chemie, nouv. s^r., t. in, p. 139 (1871). 

(2) Deutsche chemische Gesellsehafl, t. iv, p. 589 (1871), n* 9. 
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dea suUatei^ on l*6crase sor une as^iette. La moindre trace de snlfare 
fatm& T^mi dtre d6cel6e avec uae goutte d'une solution de nitropnis* 
siate de sodium, i a % minutes suffisient pour obtenir cette reaction. 

Do«ag;e de I'hydrate de sodium en pr^«eiiee da earbonate, 
par H. TVCHSCHIIID (1). 

Ce dosage est bas6 sur te fait suivant : une dissolution de carbonate 
de sodium renfermant de i'bydrate de sodium colore le papier de cur- 
cuma en rouge jaun&tre, tandis que le carbonate seui produit une 
coloration rouge cramoisi. Void comment on op^re : on ajoule an 
liquide renfermant Vhydrate et le carbonate de sodium une dissolution 
iitr^e d'acide sulfurique et Ton place de temps en temps une goutte 
de la liqueur sur du papier de curcuma sec ; au commencement, on 
volt apparaltre sur le papier un rond d*un rouge jaunfttre entour^ 
d'une zone rouge cramoisi ; ce rond disparalt de plus en plus, k mesure 
que la sonde libre est neutralis6e, et lor$que la tacbe est d'une couleur 
uniforme on cesse la titration. L'auteur determine ainsi Tbydrate de 
sodium 4 0,5 p. c. pr^s. Ce proc6d6 pourra 6tre employ^ avec avan- 
tage dans Vindustrie. 

IVouTeaa do«ag;e du sine, par HI. H. TAMII (2). 

On prdcipite et Ton redissout Toxyde de zinc par Tammoniaque. Oh 
Ycrse de Tacide chlorbydrique ju?qu'4 16g^re r<5action acide ; puis on 
ajoute du phosphate de sonde ordinaire. 11 se forme un volumineux 
pr^cipit^ de phosphate de zinc, qui, k une temperature voisine de 
I'^Sinillition, se combine en quelques minutes au phosphate d'ammonia- 
que et donne un pr^cipit^ blanc compacte de phosphate ammoniaco- 
zincique* Celui-ci, sech6 4100% poss6de la composition repr^sentt^e par 
la formuleZn(AzH*)PO* et renferme 36,49 o/^ de zinc (d*oii Zo = 65,5). Ce 
phosphate double calcin6 sur la lampe k gaz se convertit en pyrophos- 
phate Zn^P^O?, mais il y a perie de zinc. 

Le pr^cipite ammoniaco-zincique n*est pas absolument insoluble et 
ii adhere aux vases. II doit 6tre lav(^ plusieurs fois, parce qu'ii entratne 
les seisy maig il ne passe pas au travers des filtres et les dosages sent 
assez salisfiaisants, pourvu qu'on n'ait en presence ni nickel^ ni cobalt, 
ni maDgan^se, ni chaux, ni magn6sie. Gelle-u peut ^tre ^limin^e tr^s- 

( Ij Deutsche chemisehe Geseilschaft^ t, iv, p. 025 (1871), p® 11. 
(2) Chemical News^ t, xxiv, p. 148. 
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simplement en ajoutant le phosphate de sonde k la solution ammonia- 
cale; apn^ la separation du pr^cipit^ magn^sique^ la neutralisation 
fera apparaltre le pr^cipit^ de sine. 

thup wa B«HTeMi pr^ipitoBt da e«iTre, 
par M. H. TAMM (1). 

C'est un mc4ange de poids 6gaux de sulfocyanate et de bisulfite de 
pota58e4 on mieux d'ammoniaquBi qui pr^cipite le cuivre k T^tat de 
Bulfocyanate cuivreux CuCyS,renfermanl 52,30 Vo<l^ cuivre. IlconTient 
d*euip]oyer nne solution l^g^remcnt acidul^e avec Tacide chlorhydri- 
que, d*ajouter un tr^s-petit exc^s de r^actif et de recueiilir le pr6ci- 
pitd sur un double filtre. On pent peser le suifocyanate sec, ou le con- 
vertir ensulfure Gu'S en le chauffant an rouge sombre avec du soufre. 
L'anal/se desalliages est ainsi rendue plus exp^ditive et plus stUre; le 
bisulfite remplace un traitement par Tacide sulfureux. 

0ar le d«Mig;e ^leetreehiBiiqne des m^tmix, 
par M. MEMICK (3). 

L'auteur se sort d*un creusel de platine comme d'^lectrode nega- 
tive ; il y plonge les solutions salines k analyser, et au centre un fil de 
platine conlourne *en heiice, servant d'^lectrode positive. Ce fil 
passe au travers d'ua trou pratique au centre d'un couvercle de porce- 
laine. C'est le dispositif indique par M. Lecoq de Boisbaudran (3). La 
solution pent 6lre acide dans le cas du cuivre; elle doit etre forte- 
ment anunoniacale dans celui du nickel et du zinc. On peut^ en pre- 
sence du cuivre et du nickel, precipiter d'abord le premier en acida- 
iant la liqueur, puis le second en Talcalisant. Les r^sultats de cei 
analyses eiectrochimiques sent excessivement precis. 

lUearelle in^lhede 

d'iBdB^atiMi des mati^refl Teg^toles el aainialMi 

••■ applie««i«B mi d«Mige de« ^leatenUi mia^raax de la levwe, 

par M. A. BECHAIIP (h). 

La difficulte dlncinerer convonablement, et sans perte, de la levAre 
ou des maUeres analogues est tres-grande, surtout en raison de ce fait 
que les cendres sont fusibles, ce qui tient a i'abondance de Tacide 

(i) ChemieaiNew, I. xxir, p. 01. 

(2) Chemical News, t. xnv, p. 100 et 175. 

(3) BuiUtm de /• Soei^ti dumique (1867), t. vii, p. 472. 

(4) Compt^i rendus, t. uxiii, p, 557. 
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pbosphorique libre.'L'auteur a la confiance d*y 6lre parvenu par Tem- 
ploi de Toxyde de bismuth k T^tat de nitrate dissous et titr^, fournis- 
sant de Toxygdne, ne se rencontrant jamais dans des productions or- 
ganises^ et pouvant contracter avec Facide sulfurique, avec I'acide 
phosphorique et ayec le chlore des combinaisons assez stables pour 
r^sister au degr6 de chaleur auquel ^incineration a lieu. 

La rnali&re k incin^rer est impr6gn6e d'un volume connu et suffi- 
sant de cette solution. Le melange ^tant dess^ch^, on proc^de k I'in- 
cin^ration sur une simple lampe a gaz ou k alcool. L'iucin^ration 6tant 
termini, ce qui exige rarement plus d'une heure pour obtenir quel- 
ques grammes de cendres, on reprend par Tacide nitrique ou, si rien 
ne s'y oppose, par i'acide chlorhydrique ^lendu, et si Top^ration a ^t^ 
bien conduite tout se dissout. La solution froide est d^compos^e par 
Thydrcg^ne sulfur6 , le sulfure est s^parS et la liqueur analys6e. 
Dans le cas de la recherche des phosphates, on peut 4puiser les cen- 
dres par I'acide nitrique ^tendu qui ne dissout pas le phosphate de 
bismuth. 

LevAres des braeseries de Montpellier. 
I. 11. 



Acide sulfarique SO' 


6.376 


5.0/i6 


— phosphorique PO* 


53.866 


53.4^3 


Potasse KO 


28.791 


31.521 


Soade NaO 


1.929 


0.971 


Gbaux 


2.491 


2.395 


Magn^sie 


6.546 


3.772 


Perox^rde de fer 


7.342 


2.734 


Alumine 


traces. 


traces. 


Silica 


traces. 
100.000 


traces. 




99.682 


Cendres pour 100 de levAre 


7.669 


9.730 



L'aateur a determine ensuite le partage qui se fait des mati^res mi- 
n^rales de la levClre lorsqu'on soumet celle-ci k r^bollition avec Teau, 
et les nombres qu'il a obtenus lui ont permis d'appr^cier la grande 
exactitude de sa m^thode. 

Motes d'analj«e orgaiiiq[ue, par HI. H. SCmW (1). 

Diterminatwn volumitrique de Vhydrog^e typique dans les ammonia- 
que$ composies. — L'auteur afait voir que les aldehydes agissentsur les 
amines primaires et secondaires d'apr^s les Equations : 
R'.AzH« + C^^Hn^O = H20 + R.Az.C»Hm 
2R«AzH + C^Hn^O = H^O + (R2Az)2C»H» 
Ces reactions sont d*unc grande nettet^ avec certaines aldt?hydcs, 

(1) A?inalcn dnr Chcmie und Pharmacie, t. clix, p. 158. Aoiit 1871. 
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notamment avee Talddhyde odnanthiqae on cdaafifhol. Iia densHd " 
de rcenanthol k 19* est 6gale k 0,8257; son yolume molScaliairfr est 
done 439. 

139 volaiheB d'cenanthol s^parent done 2 atomBd dliydrog^ne k l*^at 
d*6au, d'apffts les ^qnations prdc^dentes , d'oii 0^,7 correspondent k 
Off%01 d'hydrog^ne. Si done on p^se un poids d'nne base repr^sentant 
le poids mol^culaire, en centigrammes, cfaaque 0,7 de cent, cube 
d'oenanthol s^parera 1 atome d'bydrogSne. Si Ton dissout 69<»^S d'oe- 
nanthol dans la benzine demani^re k occuper 400<», ehaque centime- 
tre cube de cette solution corresponds k i eentigr. d'hydrogdne. 

Pour faire I'essai, on p^se 2 k 4 grammes de ta base, on le dissout 
dans 2^3 fois son volume de benzine, on y ajoute quelques grammes 
de cblorure de calcium fondu, puis Ton ajoute rqenantbol k VMe 
d'une burette. Gbaque goutte de ce liquide produit un trouble p«r 
suite de la separation d'eau; ce trouble disparalt par Tagitation avec 
le cblorure de calcium. Quand Toenantbol ne produit plus ce trouble^ 
i*essai est termini. L'auteur cite k Tappui quelques analyses pour les* 
quelles nous renvoyons le lecteur au m^moire original. 

Sur um riaetion de Vhydroxyle ph^olique. Une solution da cblorure 
ferrique, aussi pen acide que possible, donne, comme on sait, avec les 
tannins, le phenol, Iqs combinaisons salicyliques, etc., des colorations 
bleues, violettesoavertes. Si Ton passe en revue les combinaisons pos- 
B6dant ce caract^re, on trouve qu'elles renferment toutes, d'apr^s les 
formules qui leur ont 6i6 assignees, de Thydrozyle ph6nolique, tandis 
que cet bydroxyle n'existe pas ou est remplac^ par un autre radical 
dans les combinaisons aromatiques qui ne colorent pas Fe*Gl^. Ainsi^ 
on obtient une coloration violeik avec le tanniUi Tacide galliqne et 
beaucoup de ses d^rives^ Tarbutine, etc ; 

Una coloration verte avec beaucoup de tanDins, raseul^tine, la par- 
escul^tine, etc ; 

Une coloration rouge ou romge-^iolet avec la pbloridzine, la phlor6- 
tine, la tyrosine, I'acide nitrosalicylique et qdelques autres; 

Fas de coloration avec Tacide picriquei la dinitrobydroquinona^ 
I'amygdaline, la salicine, Tb^licine^ les d^riv6s ac^lyl6s et beoxoyl^ 
de ces glucosides, etc., etc, 

L'intensite de la coloration paralt 6tre en rapport' avec le nombre 
d'hydroxyles iibres que contient la combinaison. 

L'auteur montre par quelques exemples comment ces reactions 
peuveni servir k jeler du jour sur la conslilution des combinaisons 
aromatiques* 
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Nrnvrpmrn v^Mttf 4e r^leool par H. VEBTaBliOT (%), 

La ehlorure bensoique, mis eo pr^saoca da t'eau froide ou m^me 
ti&de^ n'est d6compos6 qu'avec une graada lenteur ; mais si calte aau 
renferme de Talcool, il se forme aussitOt de Tether benEoique qui se 
rassembla dans Texe^s du chloruce beozoiqiie* Oa le raod suaifeste 
en chauffant une goutte de ce dernier avec une solution aqueuse do 
potaflse, qui disiout presque aunsitOt le ehkmire sans agir d'abord sur 
r^theri La reaction est tr&s-sensible en operant sur 20 a 25 cent. cub. 
d'eau qui renferme nn centi^me d'akool. Mdme a^ec un milli^me 
d'aleool e( quelqnes centhn^tres eubes de liqaeur^ rodeur de K6thar 
est aacore manifeste. 



CHIMIE ORGANIQUF. 

Aetlon 4e Tald^hyde Mwur les nr^em priotaireff, 
par in. EHEBSOIV BEYiVOIiDS (2). 

Oa a fait digger & lOOo, dans das vases scell^s, da Tur^e sulfuria pura 
avec de i'ald^hyde k peu pr^s anhydre, Par le refroidissemanti il na 
s'est paa s^par^ d'ur6e sulfur6e^ mais apr^s plusieurs jours il s'eatd^- 
pbs^ sur les parois des amas sph^riques semi-cristallins. La liquida 
limpide donn^ par Teau ct par Talcool ua pr^cipit^ blanc , qui a 6i6 
purifi^ par lavage k Talcool froid etpar dissolution dansTalcool bouil- 
lant, Ce dernier a laiss^ d^poser de petits grains formes de cristaui; 

microflcopiques. Ga corps a pour composition CSJ^^m • ^^ ^^^ P^^ ^^* 

luble dans Tether et dans Palcool froid. L*eau bouillante le dissout 
en le d^composant en ald^hyde^ ur6e sulfur^e et un peu de sulfocja- 
nate d'ammonium. Les acides ^tendus et les alcalis agissent de la m6me 
mani^re. La solution alcooliqua fournit un cbloroplatinate. 

On a fait la m^nie operation avec Tur^e. L'ald^hyde ayant ^t^ ^va- 
poree, 11 est rests une masse transparente qui est devenue blancbe et 
dure apr^s quelques jours. Elie a ^t&, aprSs lavage k Talcool froid, 
dissoutedans Talcool bouillant. La solution filtrSe a laissS dSposer par 

(1) Comptes rendus, t. Lxxui^ p. 496. 

(2) Chemical News, t. xxiv, p. 37. _ 
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un refroidissement rapide un corps floconneux, compost de cristaux 

monocliniques microscopiques, et renfermant COJ^S^*. n donne un 

chloroplatinate. Mis en digestion avec de I'eau, il donne de I'ald^hyde 
et les produits de dt^composition de Tur^e. 

Beelierelies sur le ^ronpe iiriq[ae^ par H. M, IVEIVKl (1). 

Dans un travail sur i'acide urique, M. A. Baeyer a pu, en fixant 
I'acide cyanique sur le groupe AzH« de Furamile, obtenir una combi- 
naison de Tacide barbiturique avec Tur^e, Tacide pseudo-urique 
(Az%^3H3AzHSCAzOH); maisil n'apas pu arriverpar cette voiei Tacide 
urique ou k un isom^re de cet acide. L*auteur ^sp^rait 6tre plus beu- 
reux en partant des combiaaisons sulf ur^es correspondantes et en d^sul- 
furant le produit obtenu. 

Lorsqu'on chauffe k iOO® des quantit^s ^quivalentes d'ur^e sulfur^e 
et d*alloxane^ avec une solution alcoolique concentr6e d'acide sulfiireux, 
on obtient comme produit principal de I'acide sulfopseudo- urique, 
accompagn^ de cristaux de soufre et d'uramile. Un traitement k Tarn* 
mooiaque concentr6e enl^ve Turamile; en dissolvant le reste dans la 
sonde froide et ajoutant du sel ammoniac, on prScipite Tacide sulfo- 
pseudo-urique, qu'on purifie par cristallisation dans Tacide chlorhydri- 
que, ou mieux dans i'acide bromhydrique concentr6, d'oii il se depose 
en fines aiguilles concentriques. 

Gette substance renferme Az^G^O^SU^^. Elle est insoluble dans Teau 
et dans I'ammoniaque, soluble dans les acides concentres, d'oil Teau 
la repr^cipite. Les alcalis la dissolvent a froid; a chaud la solution 
jaunit et donne alors, par Taddition de IIGl, des tables soyeuses 
microscopiques. Ge nouveau corps poss^de la composition de la 
sulfalloxantine et k pen prSs celle de Tacide sulfodialurique 
G^H^SO^H^ + IV'HK). L'auteur Tenvisage comme de I'acide sulfodialu- 
rique, form6 par Elimination d'ur6e et fixation d'eau. L'acide cblorhy- 
drique le decompose en d6gageant H>S et produisant un nouveau 
corps qui n'a pas encore et6 examine. L'acide sulfodialurique^^vapor^ 
avec de i'acide nitrique, se colore en rose et il reste finalement un 
rdsidu jaune que I'ammoDiaque colore en bleu (violurate). Le sulfo- 
dialurate d'argent est un prScipit^ violet , amorphe. Traits par I'eau 
bouillante, il se decompose en sulfure d'argeot et acide bydurilique. 

L'acide sulfopseudo-urique d^gage du gaz sulfureux lorsqu'on le 

(1) Deutsche chcmUche Geseiischnfi, t. iv, p. 722 (1871), n** 13. 
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chauffe'^ iSO^ avec de I'acide sulfurique concentre. A 200o le d6gage- 
ment de gaz a cess^^ et I'addition d'eau s^pare un produit qu*on puri- 
fie par dissolution dans i'ammoniaque, decoloration par le noir animal 
et precipitation par HCl. La nouvelle combinaison^ qui est encore buI- 
fur^e, est soluble dans les alcalis, pen soluble dans HCi bouillant^ qui 
Fabandonne par revaporation lente en petits cristaux ressemblant au 
cblorhydrate de xanthine. Elle donne comme Tammoniaque une com- 
binaison cristallis^e en aiguilles, decomposable par Tacide cblorhy- 
drique; ce qui la distingue de la xanthine^ c'csl que Tacide nitrique 
Tattaque vivement. S6chee k lOO^'^ elle renferme Az^G^SO^^; elle perd 
encore de Teau & 180^. G'est probabiement le compose sulfure cones- 
pendant k la xanthine. ^ 

Sar FallantoYne e« «e« d^riT^s, par H. E. HIJUIIEB (1). 

Preparation de Vallantoine d'apris lamiihode de MM, Liebig et Wahler. 
Dans la preparation de Tallantoine par decomposition de Tacide uri- 
que sous Tinfluence du peroxyde de plomb, Tauleur a obtenu un 
meilleur rendement en employant plus d'eau qu'on ne le fait ordi- 
nairement (environ i litre pour 25 gr. d'acide urique). On arrive 
encore k un rendement plus favorable en chauffant pen k pen Tacide 
urique ayec de Teau et un pen de peroxyde de plomb jusqu'& de- 
composition , filtrant^ rajoiftant au residu de I'eau et un pen de 
peroxyde, el en repetanl cette operation jusqu'^ ce que toutTacide 
urique soit decompose. La plus grande quantite d*allantoine se forme 
lorsque la decomposition a lieu k froid; on deiaye 100 gr. d*acide 
urique dans i k 2 litres d'eau, on ajoute un peu d'acide acetique et 
une quantite de peroxyde de plomb provenant de 1^500 gr. de mi* 
nium, et Ton expose le tout k la lumiere. Lorsque la decomposition 
a eu lieu, on chauflfe le tout , on filtre et on lave le residu plusieurs 
fois avec de I'eau bouillante. L'allantome se depose par le refroidis- 
sement et Teau mere en fournit encore par T^aporation. On obtient 
ainsi 30 k 32 gr. d*allantoine pure. On admet generalement que I'al- 
lantoine se forme en yertu de requation suivante : 

C5H*Az*03 + H«0 + = CWAz403 + C0«, 

et Ton explique le faible rendement en allantoine par la decomposi- 
tion de celle-ci en ureeet acideoxalique. Mais i'auteur a constate que 
Fallantolne rdsiste k froid k Taction du peroxyde de plomb et que 

(1) Ann:ihn r/er Cheniie und Pharmac'e, t. CLix, p. 349. Soptembro 1871. 
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mdrne & chaud la decomposition se faitMs-lentement. L'auteur pose, 
pour la formation de I'allaatolne, les Equations : 

C5H*Az*03 + 4H«0 = CWAz20* + CH^Az^O 

Adde nilqae. Ae. dialnriqne. Br6e. 

2C*H*Az80* + H«0 + = C*H«Az408 + 2C«H«04 

Ao. diainriqae. AUantoIne. Ac. oxaUqna. 

M. Gibbs a en effettransform6 Facide dialurique, par i'acide azoteax, 
en allantolne et acide carbonique. 

D'apr^s ces Equations, 100 gr. d' acide urique devraient fournir 40 gr. 
d'allantolne, chiffre qui se rapproche du rendement obtenu. 

Nitrate d^alUmtoine. Lorsqu'on fait dig6rer raliantoine & froid avec 
de Tacide azotique ordiaaire, la masse se gonfle; d^barrassde de 
Texc^s d*acide par un s^jour proiong6 au-dessus de la chaux, elle est 
amorphe et renferme GIH^Az^O^^AzHO^. L'eau et ralcool d^composeDt 
cette combioaisoD en aUantoioe et acide azotique. La solution aqu6V9e 
n'est pas pr^cipitde par la sous^ac^tate de pl^mb, pr^u?^ qw raUaO" 
toine ne s'^tait pas alt^r6e. 

11 existe de m^me une combioaison sulfuriqq^ de ralliinto)(n^» mw 
elle n'a pas ^t^ ^tudi^e. 

Acide dUaniqv£. L'allantoiQe $e dissout facilemept & lOO^ dons V^* 
cide nitrique (D =5 i,35). Apr^s T^vaporatioa^ il reste un corp$ amor- 
pbe^ demi-transparent , soluble daos Teau. Gette dissolulioa ddpoae 
apr^s quelque temps des crislaux mamelonn^s, qui se tri^nsformeai 
par recristallisation en belles aiguilles groupies en ^loilcs. L« m^m^ 
corps se produit en plus grande quantity par Taction & froid sur ral- 
iantoine deTacide nitnque renfermantbeaacoupd*acide hypoa;otiqu^. 
La dissolutiou depose des croCites cristallines d*acide aUaniq^$ $ w en 
obtient environ la moitid de raliantoine employee. 

Le nouveaq corps est un acide G^H^Az^O^; il roQCerme une moUcuIo 
d'eau de cristalUsation, qu*il perdpeu h pen 46j4 4 froid^ faciiemontil 
ilO<». Cette substance poss^de une r<^actioQ acide ; elle est peu splubla 
daps Veau froide. Par r^vaporation ie sa dissoii^tiauj eUe s't^ltiira l^^** 
rement. L'acide allauiquese decompose vers 2iQ^ sans fondre et sans 
d^gager de vapeurs nitreuses. II ne d^colore pas Tindigo en presence 
deTacide chlorhydrique; il n'est pas r^duit parle sulfhydrate d'ammo- 
nium^ et il s'attaque plus difficilemeQt par Ymd^ iodbf driquo qun 
rallantoKne. 

Le sel de potassium <;ristal{i6e en pri^mcs. Celui d'ammoni90i run- 
ferme C4HSAzS05,AzH3 ; il cristaliise en prismes bien formes. 

Le sel ammonique n'est pas pr^cipitiS par le chlorure de calcium. 
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Utel d$ barTom erisUiUse difficildineot ; celm de B»giiM«tt pa<^ 
rait ^tre inGristallisable. 

Le sdl d'argent s'obtieQt par pr^ipitation du sel ammoaique par 
le nitrate d'argent; il se dissout dans Teati ti^dft et oriatallise par le 
refroidissement. U renferme G^HMgAz^O^ + H^ ; sa dissolution am- 
moniacale d6pose de i'argent m^taliique 4 la lumi^re. Neutralist par 
le carbonate d*argent, Tacide allanique donne un sel g^latineux. L'a- 
cide allanique pr6cipite le sous-acetate de plcmb;^ le priicipit^ qui 
se fornote d'abord est un sel basique. S^ch^ k 100^ il renferme 
(G*H*A2W)«Pb,Pb3H«0*. Lorsqu'on le decompose par I'bydrog^ne sul- 
fur^ et qu'on ^vapore 4 froid^ on obtient de Facide allanique, mais i 
cbaud il se forme d'autres produits. 

Le prdcipit^ qui se forme par un exe^s de sous-aeMate de piomb 
renferme 2(GWAz50»)«Pb,5PbH202. 

Pour obtenir un sel de plomb neuire, i'auteur a a|out6 pen k peu 
de Tac^tate de. plomb k de Tacide parabanique d61af^ dans un peu 
d'eau. 11 se forma apr^s quelque temps des masses mamelonn^es du 
sel neutre. S^cb^ a ISO*", il poss^de la formule (G«HUxH)^)2Pb + HK). 

L'acide allanique est isom6rique avec le nitrate d'allaotdtne et avec 
Tacide str jphnique de M. Gibbs. 11 pourrait etre de raUantoioe nitr^, 
mais comme il n*est pas r^duit par Tbydrog^ne sulfuric et que ses sets 
ne d6tonent pas, cette supposition n'est gu^re plausible. 

Acide alUmiurique. Lorsqu'on expose dans une atmospbere s^che 
Teau m^re de l'aci{]e allanique , provenant de Taction de I'acide ni- 
trique ordinaire sur Tallantoine^ elle laisse d^oser encore quelques 
cristaux de cet acide en m^me temps que du nitrate d*ur^e. On s^- 
pare de temps en temps ces cristaux, et lorsque tout depot a cess^ et 
qu'il ne se d^gage plus de gaz (ce qui demande quelques mois), on 
dissout la masse dans Teau et on soumet la solution k une precipita- 
tion fractionnt^e par le sous-acetate de plomb. Les premiers pr^cipites 
sont encore tr^s-ricbes en acide allanique. Un des derniers, s^cbe a 
iOOs a donn6 C r= 10,6; H = l,i;Az= 10,9; Pb= 57,1. 

L*acide serapprocbe doncde Tacide allanturique de Pelouze, etest 
peut-^tre identique avec lui. L'auteur 6tablit la formule G^H^^Az^^ 
poar son acide, qu'il appelle aussi acide alianturique, et explique sa 
formation par r^quation : 

2(C*H«Az*03) 4 H20 = GOAz*H* -f C7HiOAzfiO«. 

En faisant agir Tacide cblorbydrique sur rallantoine, Tauteur a ob-^ 
tenu le mdme acide, mais pas d'acide allanique. 
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Condfinai$on patassiqus de TaUanUnne G^H^KAz^. Poar la preparer, 
on d^laye rallantoine dans Teau, on ajoute de la potasse jusqu*^ ce 
qu*elle soil dissoote, et ensuite de Taicool. La solution abandonn^e 
sous une cloche 4 c6t^ de la chaux depose des cristaux qui, recristallis^ 
dans i'alcool faible, se pr^ntent sous la forme d'une masse soyeuse. 
Ce compos6 se dissout dans I'eau ; sa solution est alcaline et est d^- 
compos^e par I'acide ac^tique avec d^pOt d'allantoine. 

Acide allantoique, Lorsqu'on dissout rallantoine dans un exc^ de 
potasse et qu*on abandonne la liqueur pendant quelques jours, Tacide 
ac^tique ne pr^cipite plus d'allantoine dans la solution. Mais en ajou- 
tant de Talcool au liquide acidul^ par Tacide ac4tique, et en Texpo- 
sant daas une atmosphere s^cbe, on obtienL des croiites cristallines 
dures. Recristallis6, ce corps est neutre et renferme C^^H^KAz^O^; & 100* 
il ne perd pas de son poids. L'eau m^re de ce produit ne renferme ni 
ur^c, ni acide oxalique^ et Ton en obtient presque la quantity tbdo- 
rique. Ce corps est le sel de potassium de Facide aUanMque, qui ne dif- 
f^re de Tailantoine que par H^O. Le sel de calcium est trds-soluble 
dans l'eau ; I'alcool pr6cipite de la solution une masse pdteuse. Les 
sels d'argent et de plomb sonl cristallins. — L'acide allantoique pos* 
sdde les m6mes propritSt^s que Tacide hydantoique, mais en diff^re par 
sa composition. 

En oxydant Tallantoine en solution potassique par le prussiate rouge 
de potassium, Tauteur a obtenu en petite quantity un sel g^latioeux 
tr6s-solubIe dans l'eau ; l'acide aciStique pr6cipilait de cette solution 
un set acide. Ce sel n'a pu dire dludi6 parce qu'il se forme en trop 
petite quantity; il est peui-dtre identique avec le lantanurate de po- 
tassium de M. Schlieper. 

ilynthtee de Taeide oxalarique, par H. Ma. HEIVRY (1). 

Le cblorure d'ox<5thyloxalyle C*0«^q{>,jjj5 rdagit 6nergiquement lur 

rur6e, sans qu'il se d^gage d'acide chlorhydrique , celui-ci reslant 
uni k une partie de I'ur^e, dont il faut en consequence employer un 
exc6s pour d6composer tout le cblorure. On obtient une masse cris- 
talline k laquelle l'eau ou ralcool enl6ve Turfie en exc^s, tandis qu'il 
reste une portion insoluble k froid, qui crislallise dans l'eau bouil- 
lante et qui constitue Yoxaluraie d'Myh : 

(1) Deutsche chemische Geselhchaft, t. iv, p. 644 (1871), n» 12. 
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L'oxalurate d'6thyle cristallise ea aigailles blanches et soyeuses; 
Talcooi bouUlant le laisse d^poser k T^tat d'une poudre cristalline. U 
est peu soluble dans I'eau froide et dans Talcooi, 4 pen prds insoluble 
dans rather. Les acides et les alcalis !e dissolvent facilement. Ghauff6 
k 160-170^ , il fond et se decompose en donnant de J'oxam^thane ou 
sea produits de decomposition^ et un rtSsidu form6 d'acide cyanurique. 

§Orc?fl^]HAz = C»0«|gAz^ + COHAz. 

L'eaa bouillante le decompose et les eaux m^res d'o^ il cristallise 
sont acides. 

L'auteur a tent^ en vain d'obtenir Tacide oxalurique en chauffant 
de Poxam^thane avec de I'ur^e k i50«. « 

Si Tacide parabanique est le nitrile de I'acide oxalurique, on doit 
pouvoir Tobtenir par Taction du chlorure ox^thyloxalique sur la cya- 
namide. 

0nr le •alfoforme e« le ejaaof^rme, par HI. IV. PFAIVKUCH (1). 

L'auteur a fait agir en tubes scell^s du soufre sur riodoforme k une 
tempiSrature inf^rieure au point de fusion du soufre.. Le produit traits 
par deTeau bouillante additonn^e d'un peu de soude, puis par Tdther 
pour enlever Texc^s d*iodoforme, fournit une masse jaun&tre soluble 
dans ie sulfure de carbone et s'en d^posant en beaux cristaux. Ceux- 
ci ont pour composition CH^S'. 

En chaaflfant de riodoforme avec du cyaoure de mercure, en tubes 
scell^Sj l'auteur a obtenu un corps qui repr^sente une combinaison de 
cyanoforme et d'iodure de mercure [CH(CAz)3p[HgI*]3. Ce corps cristal- 
lise en belles aiguilles d*un aspect soyeux, jaunissant k la lumidre. 
L'eau lui enl^ve de Tiodure de mercure. 

(inr la nitratien du ehloroforme, par SI. J. HlilXS (2). 

On chauffe pendant 120 heures, vers 100^ 7 vol. de chloroforme avec 
16 vol. d'acide nitrique chargd de vapeurs nitreuses, en inclinant les 
tubes k 30*. Le produit lav6 k Feau et s^chd est rectifi6. II passe 
d'abord du chloroforme, puis une petite quantity d'un liquide dense 

(1) Journal fur praktische Chemie^ nouv. s6r., t. iv, p. 38 (1871)', n** 11. 

(2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. clx, p. 117. Octobre 1871. 
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et iDCoIore, qui est de la cbloropicriiie CCl^AzO*. EU« bout k ilO«,5. 
L'acide nitrique eiempt de vapeun nitreoses denne k peine des 
traces de cbloropicrine. 

Prodnito d» ViUmtrolfmm 6m I'MtoUe 6m pvUumm, 
par mi. Th. KEHPF et H. KOftJIE (1). 

M. £olbe a fait voir, 11 y a 25 ans, que r^lectrolyse d'une solution 
coDcentr^e d*ac^taie de potasse donne, comme produits principaui, 
du m^thyle et de Tacide carbonique, et en outre, une petite quantity 
d'uD gaz qu'il a envisage comme de Toxyde de mSthyle. 

L'exp6rieQce a ^t^ r^p^t^e. Les gas, se d^gageaut au pdle podtif, 
furent dirig6s, apr^s dessiccation, dans un tube bien refroidi et de 14 
daos de la potasse, puis dans de l'acide sulfurique. Les produits ^n- 
dens6s sont un melange d'ac^tate, de formiate et de tarbooate de 
m^tbyle. Le m^tbyle est en outre mdang^ d'^thyl^ne qui pent r^ 
suiter d'une oxydaUoa : GH'^CH^ + 0«€H3.H.G + EH>, et ^i a ^ 
transform^ en bromure. Enfin, l'acide sulfurique renfermait un adie 
que les auteurs pensent dtre l'acide is^thionique. 

•or la b^toYne phosphor^, par H. AHh.-H. HEYEB (2). 

Dans le cours de ses rechercbes sur les bases phosphor^es, M. Hof- 
maan a obtenu, par Taction de l'acide monochlorac^tique sur latri- 
6tbylphospbine, le chlorure d'une base reafermant ((?H&)S(GSHS0S)PG1. 
€e chlorure donnait parToxyde d'argent, non le d^rM bydrovf^, 
mais un corps en d^rivant par Elimination de HGl : 

(C«HS)3(C2H«02)P = C2BP(C2HS)3P02, 

qui repr^sentele glycocolle phospbor^ tri6tbyltque. M. BofmattQ aob- 
tenu de m6me, en partant de la tri^tbylaminey le glycocelle la6tli^ 
que. La combinaison m^tbylique correspondante (oxyB6vitine)8'obtiefit 
comme on sait par oxydation de la choline, et est identique ayecla 
b6taine de M. Scheibler. Pour completer Thfeteire de ces corps, Tao- 
teur a cbercb6 k preparer la phosphocboline, en partant de la tri- 
mdlhylphosphine. Gelle-ci a ^t^ pr6par^e par Faction de I'iodure de 
pbospbonium sur I'alcool m^tbyiique, d'apr&s le nouveau proc^d^de 
M. Hofmann. 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv. s^., t. iv, p. 46 (1871), n9 11. 

(2) Deutsche ehemische Gesellschaft, 1. 1?, p» 734 (187S), xfi la. 
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AcHon de Vaddechloracitiquesurla trindthylphosphine. SironChauffe 
UQ melange de ces deux corps k 100<* pendant cinq k six heures, ou 
obtient une masse d^liquescente parsem6e de cristaux. Le produit 
brut fut dissous dans i'eau et additionn^ de cblorure de platiue, qui 
donna un pr6cipit6 cristallin jaune-orange; ce dernier Tut purifi6 par 
cristallisation dans I'eau bouillante ; celle-ci Tabandonnaen cristaux 
rhomboidaux ayant pour composition 2[(?H2(CH3)3PO«,HCl],PtCl*. 

On obtient le cblorure de la base en d^composant ce cbloroplati- 
nate par H^S et concentrant dans le vide ; il forme une masse cristal- 
line d^liquescente. Le chloraurate cristallise en longues aiguilles 
jaunes. 

La base libre^ obtenue en transformant le cblorure en sulfate ettrai- 
tant ce dernier par la baryte, puis 6vaporant la solution dans le vide, 
forme une belle masse cristalline radi^e. 

Viodure CSH3(CH3)3P02,HI cristallise en lamelles solubles dans I'eau. 

Vazotate est soluble et cristallisable. 

Hur les produiis de la disiillaiion de Faleool brut, 
par M. A. WLEWUJMJE (1). 

M. Weinzierlaisol6 les produiis les plus volatiIsderalcoolbrut(Vor- 
lauf) et a oblenu quelques corps dont MM. Kraemer et Pinner ne font 
pas mention dans leur mi^moire sur les produits de distillation de Tal- 
cool brut (2). Ces substances ont ^t^ remises k Tauteur^ qui les a ^tu- 
di^es. II a trouYiS 4 c6t6 de Tald^hyde, dela m^tald^hyde et de la paral- 
dehyde. Le produit passant de 40 k 50^ montrait k la distillation les 
mSmes ph6nom6nes que Tald^byde m^langt^e d'un pen d'acide cbior- 
hydrique, d'oxycblorure de carbone, etc. II paralt done exister daus 
ce produit un corps Tolatil agissant sur Tald^hyde comma le fait 
I'acide chlorhydrique; ce corps paralt se decomposer aprfes quelque 
temps. G'est peut-dtre un compost oxyg6ne de I'azote^ resultant de la 
fermentation nitreuse. 

L'auteur suppose que Tac^tal trouvd par MM. Kraemer et Pinner 
dans Talcool brut n*eiait autre chose que de la paraldehyde. 11 croil 
que Taldehyde contenue dans Vstlcool brut ne se forme pas dans les 
filtres rempiis de charbon, mais qu*elle se produit dej4 dans la fer- 
mentation par Taction de Tacido nitrique^ contenu dans les molasses, 
sur ralcool. 

(1) Deustche chemische Geselhchaft, t. iv^ p. 718 (1871), n* 13. 

(2) Bulletin de la SocUU chimique [2], U xni, p. 341> et t. xiv, p. 231. 

oov. s£a., T. XVI. 1871 • — see, chim. 18 
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Hur le mdme snjet, par mi. G. KBAEMEB 
et A. PKVIVEB (l). 

Les auteurs rejettent la supposition de M. Kekul^ etmaintiennentle 
fait de la presence de Tac^tal dans les parties les plus Tolatiles de Tal- 
cool brut. Ge fait s'explique facilement. Les auteurs out constats que 
Talcool et Tald^hyde se combinent 4 froid au bout de quelques mois 
et dounent de Tac^tal. Les portions les plus volatiles de Talcool brut, 
lorsqu'elles viennent d'etre obtenues, nerenferment pas d'ac^tal, mais 
ce corps s'y trouve toujours au bout de quelques mois. 

Les auteurs mainliennent aussi I'explication qu'ils ont doun^e poor 
la presence de Tald^byde dans Talcool brut. Les produits ^tudidspro- 
venaient de Talcool de pommes de terre; ces derni^res renfermant 
tr^s-peu de nitrates, Tald^byde ne peut pas s'dtre form^e par roiyda- 
tion de Talcool sous rinfluence de Tacide nitrique. L'oiydation de Tal- 
cool en presence de Pair et du charbon de bois n'a d'ailleurs rien d'ia- 
vraisemblable. 

Sar le« modifiealioii* polynt^res de I'ald^h jdo, 
par MM. A. KEKlJIii: et Th. mWXCUM (2). 

Les anciennes indications sur les polym^res de Taldi^hyde different 
tenement, qu'on a^t6 oblige d'en admettre cinq modifications : i® un 
polym^re liquide bouillant kSi^ (Liebig) ; 2<^ I'^iald^hyde, fusible k 2% 
bouillant k 94o (Fehling); 3» la paraldehyde, bouillant k 125« (Wei- 
denbusch); 4« la m6tald6hyde (Liebig) ; 5o Tacrald^hyde (Bauer). 

Des rechercbes plus r^centes de MM. Geuther et Gartmel et de M. Lie- 
ben faisaient supposer Tidentit^ des substances d6crites par Febliog 
et Weidenbusch. La cinqui^me modification est, d'apr^s les recher- 
cbes r^cenles de M. Kekul6 , de Tald^hyde crotonique C^H^O. Les au- 
teurs, d'apr^s leurs experiences, n'admettent que deux polym^res de 
Taldehyde : la paraldehyde et la metaldehyde. 

L*aldehyde pure ne subit aucune alteration, par le froid, par lacba- 
Isur ou par le temps ; ce n'est qu'en presence de certaines substances 
qu*elle se polymerise ; 11 se forme presque toujours les deux modifi- 
cations. La metaldehyde prend naissance surtout k froid , la parald^ 
hyde k une temperature eieyee. 

(1) DeuUche chemtsche Gesellschaft, t. iv, p. 787 (1871), n» 14. 

{2) Deutsche chemtsche Gesellschaft^ t. in, p. 468, n* 9 (1870). — La publica- 
tion de cet extrait et du suivant a M retardee par des circonstances acciden- 
telles. 
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Paraldihyde^ Les auteurs ont d^j^ indiqud, dans leur m^moire sur 
le chlorac^t^ne, qu'un grand nombre de substances 

(C0C12, HCl, S02, SH«0*) 

IransformeDt I'ald^hyde en paraldehyde ; le chlorure de zinc agii 
comme Tacide chlorhydrique ; le chlorure de calcium, Tacfitale de 
potassium, Tacide ac^tique ne foarnissent pas de paraldehyde. Cette 
polymerisation est assez complete , mais la purification de la paralde* 
byde ne pent se faire par la distillalion seule, parce qu*une pariie se 
change par reaction inverse en aldehyde. 11 faut laver le produit avec 
de Teau, et distiller la couche snrnageante , on bien faire cristalliser 
2a paraldehyde par le froid, la separer et la fractionner. 

La paraldehyde fond k 10«,5 et bout h i2%^; de petites quantites 
d'eau on d'aldehyde cbangent ces proprietes : I'eau en abaisse notable-* 
ment le point de fusion ^ Taldebyde le point d'ebullition. Densite k 
<5<» =0,998. EUe est moius soluble dans Teau k chaud qu'A froid ; une 
solution saturee k firoid en depose environ la moitie lorsqu'on la 
chauffe. Les auteurs ont confirme les indications sur la densite de va- 
peur de la paraldehyde^ sur sa transformation en aldehyde sous Tin* 
fluence de SH^O*, ZnCl«,C0Cl2, etc. , sur Taction du percblorure de 
phosphore et de Tacide chlorhydrique. 

MitaJMhyde. Elle se forme toutes les fois que I'aldehyde, mise en 
contact avec HCl, COGl*, SO*, CaCl*, ZnCl*, etc. , est exposee pendant 
quelque temps a une temperature au-dessous de 0*; mais ce n'esl ja- 
mais qu'une petite quanlite d'aldehyde qui subit cette iransforma^ 
iion, et la metaldebyde, une fois formee, pent disparaltre de nouveau 
par une elevation de temperature. Elle se depose en fines aiguilles 
blanches ; en employant le chlorure de calcium , on obtient des pris- 
mes plus grands et transparents. La metaldebyde est insoluble dans 
I'eau; Valcool, Tether, le cbloroforme, la benzine et le sulfure de car- 
bone la dissolvent k froid en petite quantite, plus facilement k chaud. 
Ces dissolutions deposent par le refroidissement des aiguilles fines et 
longues. Lorsqu'on chauffe la metaldebyde subitement, elle se sublime 
6n flocons formes de fines aiguilles. Vers i 12-115% cette sublima- 
tion est encore tres-sensible ; elle a meme lieu, mais lentement, k 100". 
Une partie de la metaldebyde se change toujours en aldehyde. En 
vase clos, vers 112^ 115% cette transformation est complete an bout de 
quelques heures. Ces proprietes rendent impossible la determination 
de la densite de vapeur de la metaldebyde. 

Distiliee avec un pen d'acide sulfurique, elle donnedeTaldehyde; 
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sous rinfluence de Toxychlorure de carbone ou de I'acide chlorhydri- 
que, elle rournit un in<Slange d'ald6hyde el de paraldehyde. Le per- 
cblorure de phosphore la transforme en cblorure d'^lhylid^ne. 

Snr leu produHs do r^duetion de Telher silieique eft sur i|Be]i|ue«- 
uns do leura d^riv^tf, par 91. A. liADElVlIUnO (1}. 

MM. Friedel el Ladeoburgont fait connaltre^ 11 y a quelques anodes, 
r6ther3ilicopropioDique,obtenu par ractlondu zinc-^tbyleet du sodium 
sur la cblorhydrine Si(0CW)3Cl; ils ODt oblenu en mdme lemps une 
mati^rc plus ricbe en carbone et en bydrog^oe^ probablemeot 
Si(G2H»)>(OG2H!^)2, resultant d'une reduction de I'^ther silico-propio- 
nique SiC2Ui^(OC*H*)3. C*est dans le but de verifier celte supposilion ei 
d'obtenip les d6riv6s de r6duc!ion Si(C?fl5)«(OC«fl5)2 el Si(C2HR)30(?fl5, 
que Tauteur a soumis Tether silicique k Taction du zinc-6thylc el du 
sodium. 

La rt^action s'dtablit facilement k cbaud, avec d^gagemenl de gaz. 
Apr6s plusieurs beures le produit est distill(§. Sa composition et ses 
proprleliSs sont differeutes, suivant la quantit<^ dezinc-^lhyleenirc'e en 
reaction. Pour oblenir un produit constant^ il faut employer molt^culcs 
dgales de zinc-^tbyle et d*6lber silicique, et trailer une seconde fois Iti 
produit de la m/^me mani^re. 

Le premier produit de rc^duction est Tether silico-propionique^ doD- 
nant de Tacidc silico-propionique par Taction de la potasse. 

Lesecond produit, quis*oblientplusdifficilement, est Si(C2H5)*(OC2H5)«. 
II bout k 155%5; sa densitii de vapeur, prise par la m^lhode de M. Hof- 
mann, a 6t6trouv6e 6gale(!L 179,0 (densil<5 theorique = 176,0). DeDsit6 
du liquide ^ O"" = 0,8752. L'auleur donne k ce produit le nom d'etJief 
silicO'dicthylacetonique (silicium^diaBthylketonaethcr). II est inalterable 
k Tair, insoluble dansTeau^ soluble dans Talcool et dans Tether. II se 
distingue de Tether silico-propionique en ce qu'il n'est pas altaqu^ 
par AzH^ et qu'il ne donne pas d*acide silico-propionique par Taction 
de Tacide sulfurique ; en outre, la potasse bouillante ne Tattaque que 
tr^s-lenlement, en donnant de Tacide silico-propionique. 

Ce nouvel iSlher, traildparles chlorures d'acides (ac^tique ou ben- 
zoique), ^change ses groupes (0C*H5) centre du cblore : 

Si(C«fl»)«(OC2H»)2 + 2C7H50. Cl= Si(C2H5)2Cl2 + 2C7H50.0C2H5. 
La r«5aclion a lieu k 200* et, suivant la proportion de cblorure em- 
ploy^, on obtient Si(G2fl5)2C2fl30Cl ou Si(C2H5)«Cl2. La premiere com- 

(l) Deutsche chenUsche Geselischoft^ t. iv, p. 726 (1871), n* 13. 
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binaisoQ bout d 148% et la seconde^ ou chlorure de silicium-didthyle, 
& i29<*. Ces deux produits sont des liquides fumant k Vaiv, braiant avec 
une flamme verd&tre, avec un rdsidu de silice. L'eau et I'alcool les 
d^composent. Ghauff^s avec un me^lange d'acide el d*anhydride ac6- 
tiques, ils ^changent leur chlorc contre de Toxac^tyle ; ces produits 
n'ont pas encore dt6 ^tudi^s. 

Le produit de decomposition par I'eau est un sirop ^pais, inodorr^ 
ne se concrdtantpas& — i5« etbouillantbienau dela du point d'^bulU- 
lion du mercure. Son analyse conduit approximativement d laTormuIe 
Si(C?H^)H); lemdme corps paratt se produire,en mfime temps queTio- 
dured'^tbyle^ par faction de IB concentre sur Si(G2H»)2(OG2H«)2. II doit 
6tre identique avec celui que MM. Friedel et Grafts ont obtenu par Toxy- 
dation du silicium-^thyle. L*auteur le nomme siHco-dUihylacitone^ quol- 
qu'il ne prdsente qu'une seule des r(§ac(ions des acetones : Toxydation 
sous TinQuence des alcalis, qui donne naissance&de racidesiiico-pro- 
pionique, en mfime temps qu'^ un acide yolatil. Gette reaction pent se 
representor par r^quation : 

Si(G«H5)20 + 03 = SiG«H505H + G2II*02, 

qui rend aussi compte de la production d'acide silico-propioniquc par 
Taction de la potasse sur Si(G*H5)2(OG2H5)i. 

En continuant Taction rdduclrice du sodium en presence du zinc- 
^tbyle, on obtient, quoique dif6cilement, Vilhtr silico-heptylique 
Si(G2H5)30G2H5 bouillant A 153*. Density de vapeur = t6i,l (density 
fbeorique = 160), Density de liquide d Oo = 0,8414. II se distingue du 
silicium-eihyle par Taction delH etde H'SO^. Ges r^actifs n'attaquent 
pas ce dernier^ tandis que Tether silico-hcptyliquc est dissous par 
Tacide sulfurique et attaque par IH suivant Tequation 

2Si(C2H5)30G«H» + 21H = [Si(G2H5)3]20 + tCmH -(- IT-O. 

L'oxyde de silicium-trietbyle, dejiL obtenu par MM. Friedel et Grafts, 
puis par MM. Fnedel et Ladenburg, se prepare ainsi faciiemcnt. II 
bout k 224-2290. Densite k 0^ = 0,8831. 

L'auteur termineen appelant Tattention sur les regularites des pro- 
pri^tes physiques que presenlent les differents termes de la serie des 
derives etbyliques du silicium: 



Ether ortbosilicique 


Si(G«H5)*0* 


Point d'ibaimion. 
i66°,5 


DensiUkOo. 
0.9676 


Ether silicopropionique 


Si(G2H5)*03 


i58<»,5 


0.9207 


Ether silicodietbylacetonique 


Si(G«H5)*0« 


lo5%5 


0.8752 


Ether silicobeptyllque 


Si(G«H5)40 


lo3<» 


0.8414 


Silicium-ethyle 


Si(G»H5)* 


i52«,5 


0.7657 
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Pr^paralioB des bases ^Ihyl^ni^nes en gramd» 
par m. A. ^V. HOFMAMnr (1). 

La fabrication du chloral donne naissance k de grandes qnantit^s de 
chlorure d'^lhyle^ que Tauteur a d^j& utilise poor la preparation ea 
grand des bases ^Ihyliques. U se produit en outre des quantit^s nota- 
bles de chlorure d'^thyl^ne et de chlorure d*^thylid£ne. L'auteur a eu 
k sa disposition 30 kilog. de ces produits secondaires, bouillant de70 & 
iOO« et provenant de la fabriqne de M. Schering. Ces produits fureni 
chauff^s pendant six k huit beures ^ 110<*, avec un exe^s d'ammoniaque 
alcoolique. On obtint ainsi un liquide brun qui fut distiil^^ api^ fil- 
tration du sel ammoniacy pour en cbasser I'alcool et les cblornresnon 
attaqu^s. Le r^sidu foumit de petites aiguilles qui furent soumiBes h. 
des recristallisations dans Teau, et qui constituent le cfalorhydrate 
d'6thy]^ne-dianiine (G<H4)H4A£^2HC1. En grand, ce sei cristallise en 
aiguilles de iOd i5 centimMres delong. Les deroi^res eaux m^resde 
ce sel fournlssent les chlorhydrates des bases sup6rieures deT^tbyl^ne* 

Action de Tioduro d'^fthyl^ne sur rae^ljl^mire de eaiTre, 
par MH. E. CABSTAIVJEIV et A. (SCttEBTBIi (3). 

Celte action a 6t6 tent6e dans Tintention d*arriver k un isomfere de 

la benzine : 

C'H*!* + C^H«Cu = Cul2 + C6H». 

Les deux corps furent chauff6s, en presence d'^ther, dans des tubes 
scell^s, k 85-950, temperature de decomposition de C*H*R Aprfes cinq 
k six heures, la couleur de i'acetyienure de cuivre a disparu, et les 
tubes renferment de Tiodure de cuivre et un liquide limpide. A Tou* 
verture des tubes, ii s'dchappe un gaz combustible. AprSs revapora- 
tion de Tether, il reste de beaux prismes grpupes concentriquement ; 
ce corps se volatilise sans se decomposer et sans fondre. 11 renferme de 
riode. Chaufire avec de la chaux, il repand une odeur tres-pronoDc6e» 
diiferente de celle de Tacetyiene. 

Hnr le chlorure d'^lhylo monochlor^, 
par M. 1¥. l¥OIiTEBIi (3). 

Dans rintention de comparer les derives chlores du chlorure d'etbyle 
k ceux du chlorure d'ethyiene^ Tauteur a fait agir le chlore sur le 

(1) Deutsche chemtsche Gesellschaft^ t. iv, p. 606 (1871), n* 12. 

(2) Journal fur praktische Chemte, nouv.ser., t. iv, p 47 (1S71), no 11. 

(3) Journal fur praktische Chemie, nouv. s6r., t, iv, p. 57 (1871), n* 12. 
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chlorure d*^thyle. Les portions du produit distillant d'abord k 95-108o 
se partagdrent par la distillation en produits passant plus haut et pins 
bas, mais elles ne donn^rent pas de cblorurc d'^thyliddne pur. Gelui- 
ci fot obtenu bouiliant k 64% lorsqu'on traita le produit impnr par du 
mercnre^ qui, d'apr^s Tautenr, decompose le cblorure d'^thyle. Traits 
parToxyde d'argent^ il donne de I'ac^tate d'argent; la potasse produit 
une reaction analogue, et dans ce dernier cas, I'oxyg^ne dc Pair inter* 
Tient probablement pour oxyder Tald^hyde primitivement formde. 

L'auteur a obtenu avec ce cblorure et Tacdtate de plomb des 6tbers 
dontTun est cristallisable ; il n'a pas encore recberchd si ces others 
retiennent du cblore. 

Beehor^M sar T^lher biehlor^, par BI. ABEIiJTAIVZ (1). 

L'auteur, continuant sesrechercbessur Fdtber bichlor^ (2), afaitagir 
sur ce corps la potasse en solution tr^s-concentrcSe. La reaction est 
tr^s-dnergique , le melange entre en Ebullition et brunit. Lorsqu'on 
distille la masse^ il passe au-dessous de 100® un liquide limpide; k une 
temperature plusdlevde^ le produit disUllE se sEpare en deux coucbes: 
unebuile lourde recouverte parde I'eau.L'huile passe principalement 
entre 150 et il^^ et se scinde, par une sdrie de distillations fraction- 
n^es, en deux corps : Tun, CWCIO*, passe do 151 i 155°, et Tautre dis- 
tille entre 163 et 165» ; ce dernier renferme CSH'^CIW. 

Le premier est Yalcoolate de monochloralMyde ou V^iher oxychlori p, 
isomt^rique avec I'alcoolate de monocblorald^byde de M. Jacobsen, 
bouiliant de 95 k 96o. 

Le corps C^Bi^ClK)^ est identique avec le corps ddcrit par M. Jacobsen, 
qui se forme par la condensation avec (Elimination d*eau, de deux 
molecules d'alcoolate de monocbloralddbyde : 

r (oc^nn CH«ci.cH.oc«H5 

CH2C1.CH.0C«H5 

Le produit passant avant 100% qui a 6t6 mentionnd plusbaut, poss^de 
une odeur alddbydique; mais Fauteur n'a pu isoler Talcoolate d& 
monocbloralddhyde ou Vither oxychlori « de M. Jacobsen. 11 ren- 
ferme principalement de Talcool et une petite quantity du corps 

C8H16C1203. 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft^ t. iv, p. 623 (1871), no 11. 

(2) Voir : BuUetin de la SociiU chimiqw [2], t. zv, p. 7ft, et t. xv, p. 213. 
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En d^composant i'lSther bichlor6 par Teau , il a obtenu une petite 
quantity d'alcoolate de monochloi aldehyde , mais cette proportion 
diminuait & chaque distillation. Ce corps se transforme done dans ces 
circonstances en C^H^^Ci^O^. 

L'actlon de Ja potasse sur Tether bicblorS ne donne pas lieu k la 
formation d'acide ac^tique, comme M. Lieben Tavail indiqu^, car 
I'auteur n'a jamais pu trouver (m6me en operant sur 600 grammes 
d'^lber bichlor^) un acide dans le r6sidu solide de la distillation. Ce 
r6sidu contient du chlorure et du glycolate de potassium^ et des ma- 
litres visqueuses brunes. 

D*apr^s ces riisullats, la decomposition de Tdtber bichlor^ sous ria- 
fluence de la potasse peut ^tre exprim^e par I'^quation : 

CH2.C1.CHC1.0.CW + KOH= KCl + CH«C1.Ch|^|J.2jj5^ 

L'Sther oxycblor^ a, form^ en premier lieu, se decompose en parlie 
en alcool et en aldehyde chlor^e, et celte derni^re k son tour pro- 
duitjSousrinQuence dela potasse, de Tacide glycolique et des mati^res 
r^sineuses. La plus grande partie de Talcoolale d'ald^byde chlor^e se 
condeuse et donne ainsi le corps G^H^^Cl^O^. Enfiu, une petite quantity 
du produit de la reaction primitive reste non alldrt^e et se trouve dans 
le liquide passant au-dessous de lOO®. 

Quant k rather oxychlor6 p, il est le produit d'une autre r6action, 
qui a lieu en m6me temps que la premiere : 

CH2a.CHC1.0.C2H5 + KOH = KQ + CH«(OH).CHC1.0.C2e5 

Sur les snlfarM d'^lhjle, par M. M, BIIJEEJLEB fl). 

' Le soufre se comporte tr6s-diff6remmenf avec les divers sulfures 

d'^thyle. Si Ton cbaufTe un atome de soufre avec deux molecules de 

mercaptan, k 150^ il se forme du bisulfure d'^thyle et de rhydrogSoc 

sulfur^ : 

2C2H5,HS + S = (C2H5)2S« + H^S. 

Le monosulfure d'^thyle n*est pas modifi<S par le soufre. 
Le bisulfure donne une huile Jaun&tre s'all^rant par la distillation. 
€ependant, avec la vapeur d'eau , cette distillation peut s'op6rer. Cc 
compos6 est du frisulfure d'dthyle, encore peu connu. Pour Tobtenir 
pur, Tauteur distille un melange de foie de soufre et de sulfovinate de 
potass ; le produit distills, qui est un melange de bisulfure et de fri- 
ll) Journal fur praktische Chemie^ nour. s^p., t. iv, p. 39 (1871), n« IJ. 
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sulfure d*6thyle, est ensuite chauff^ ^ 150® avec da soufre dans des 
tubes scell^s. Enfin, le produit est distill^ dans un courant de vapeur 
d'eau ou^ mieux encore^ avec de Talcool. 

Le mercure m^tallique agit^ avec le trisulfure d'6tby]e lui enldvc 
lentement un atome de soufre ; on arrive plus rapidement k ce rt^sul- 
tat par Taction du cuivre en touruures, d ISO®. U en est de m^mede la 
potasse aqueuse; la potasse alcooliquo parait agir difTdremment. Lors- 
qu*on le met en suspension dans I'eau et qu'on ajoute de Tacide azo- 
tique fumant^ le tiers du sourre est oxyd^ k I'^tat d*acide sulfurique; 
ea mdme temps it se forme de Tacide ^thylsulfonique, qu*on peut prS* 
parer ainsi facilement enoxydant le produit brut de la distillation du 
sulfoTinate avec du foie de soufre. L'oxyde d'argent enl^ve de m^me 
un atome de soufre et transforme le restede la molecule en acide 
^tbylsulfonique. 

Ghauff6 avec du cyanure de potassium, 11 donne du sulfocyanate de 
potassium et du bisuifuro d't^tbyle. 

Le mercaptan n'agit pas k J 50® sur le trisulfure d'6thyle; il aurait 
pu se former du bisulfure et de Tacide sulfhydrique. 

IVouveaax d^riv^s da ehlorure de earbone, 
par MJH. K. HOCH et H. KOIiBB (1). 

Les auteurs ont ten 16 vaineraent d'obtenir la combinaison amid6e 
correspondante au dinitrochlorure de carbone C2CH(AzO*)2 (2). 

Lorsqu*on ajoute du dinitrochlorure de carbone d unesolution alcoo- 
lique concentric de potasse, il se produit une vive rdaclion et le liquide 
se colore en rouge. Pour diminuer rintensit<^ de la reaction, la potasse 
alcoolique fut additionnde d'un peu d'eau et maintenue froide; le 
dinitrochlorure se dissout alors, et lorsqu'on dvapore en bain-marie la 
liqueur alcaline, on obtient une masse cristalline formde de ehlorure 
de potassium et de longs cristaux prismatiques, Geux-ci purifies par 
plusieurs cristallisations donn^rent k Tanalyse (dosage de K et de Az) 

des nombres conduisant a la formule (A203)sK^^> qu'on peut envisa- 

ger comme repr^sentant le sel potassique d*un acide tricbloracdtique 
dans lequel un atome d'oxyg^ne est remplacS par (AzOS)^, soit 
CCl3.C(AzO*)*OH; ou la combinaison potassique de Talcool trichloroni- 

trodtbylique (Az^cSJ'IcOH. 

(1) Journal fur praktische Chemie, nour. s^r., t. iv, p, 60 (1871), n* 12. 

(2) Bulletin de la SoctW chimique, U xiii, p. 53. 
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Cette combinaisoQ est form^e d*apr^ T^qnation : 

^S'l CC13) 

^JjJc + 2(C«H5.KO) + H20 = AzC^ COK + KCl + 2(C;2H5.hO). 

Azov ^*^*' 

Le chlorure de carbonc lui-m^me^ traits par la potasse alcooliquc, 
donne ^galemeDt du chlorure de potassium et un sal potassique cris- 

tailis^ en aigailles, renfermaDt peut-6tre ^M^^^* 

Sur le t^irabromare de earlioiie, 
par HM. Th. BOIiAS et Ch.-E. C^^BOVES (1). 



Action du brome mr le sulfure de carbone. — Les auteurs out aDD0Dc6 
que le brome n'agit pas sur le sulfure de carbons. Gependant si, apr^s 
avoir chaulf^ les deux corps pendant plusieurs beures vers 200% on 
laisse ^vaporer lentement le melange, au lieu de le distiller, il resteun 
peu de t^lrabromure de carbone. Les auteurs ont monlr6 rinfluence 
favorable qu'exerce le tribromure d'antimoine sur cette formalion. 
Lesbromures debismulb, d'arsenic, d'or,de platine, de cadmium, de 
zinc, peuvent remplacer le tribromure d'antimoine, mais Tagent le 
plus actif est le bromure d'iode. L*intervention du fer, de retain, da 
phospbore et du soufre ne produit que de petites quantit^s de CBi^. 

On chauffeparexemple pendant 60 beures, i 190% une molecule CS^ 
avec un poids atomique de bismuth et 9 de brome, puis on distille le 
produit apr^s saturation par de la sonde. 

Licomposition de la bromopicriiie, — Ce corps se decompose avec explo- 
sion lorsqu'on le chauffe au-dessus de lOO** ; pourtant, si on le chauffe 
lentement, ii peut se decomposer tranquillement, en se colorant par du 
brome libre. Si Ton cesse alors de chauffer, la reaction continue et il 
distille un liquide rouge fonc^, en mSme temps qu'ii se ddgage du 
bioxyde d'azote el de Tacide carbonique. Quand la reaction est termi- 
n(5e, on chauflTe de nouveau pendant environ 40 heuresjjusqu'iceque 
le r^sidu se solidifie par Taddilion d'eau. Le liquide qui reste dans le 
ballon renferme du brome et du t^trabromure de carbone, qu'on isole 
en neulralisant le brome par de la sonde. Le rendement en CBr^ est 
de 30 %. 

Quant au liquide distill^, il passe presque enti^rement k 56%5 lors- 
qu'on le reclifie, et renferme 92,84 Vo de brome. II donne avec Teau 

(i; Journal of the Chemical Society, Seplembre 1871. — Voyea Bulletin de la 
Socxiti chimigue, t. xiv, p. 223. 
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une solution Jaune qui renferme de Tacide bromhydrique et de I'acide 
azotique. H a une odeur irritante et attaque rapidement le caoutchouc* 
Sa composition r^pond sensiblement k la formule AzOBr^^ qui exige 
91,42 o/o de brome. 

Action du brome sur riodoforme, — Serullas, puis M. Bouchardat, ont 
fait voir que le brome peut remplacer une parlie de I'iode dans Tiodo- 
forme, et donner GBr'IH. Lorsqu*on melange 6 p. de brome avec i p. 
d'iodoforme, le melange s'^cbauffe et il se s^pare de I'iode. En fer-^ 
maat alors le tube et le chauffaDt k 180^ pendant 70 heures^ on obtient 
du t^trabromure de carbone; & I'ouverture du fube^ il se d^gage de 
racide bromhydrique. 

Action du bromure d^iode ei du brome sur le chloroforme. — On chaufTa 
k 150" du chloroforme avec i p. d'iode et 3 p. de brome; apris troi* 
heures on ouvrit les tubes pour donner issue aux gaz formes, puis on 
Ics scella de nouveau et Ton continua h chauffer. Le produit de la 
reaction dislille de 95 k 200° ; tout le chloroforme s'est done trans- 
form^ ; les portions distillant aux temperatures les plus ^lev^es four* 
nissent des cristaux do t^tiabromure de carbone ; mais celui-ci parait 
melange de GBr^CL 

Let^trabromure de carbone bout k 189^,5, mais en perdantdu brome; 
sous une pression de 50 millim, il bout k 101 V^> et sous une pression 
de 380 millim., k 160-161<». Lalumi^re direcfe du soleil parait Talt^rer. 
Sa density k 14<> est ^gale k 3^42. 

Sulfobromure de carbone, — Par Taction du brome sur le sulfure de 
carbone^ en presence du bromure d'iode, on n'obtient pas imm^diate- 
ment du t^trabomure de carbone. Si Ton enl^ve Texc^^s de brome et 
d'iode par de la sonde tr^^s-etenduoi sans que la solution devienne 
alcaline, il se s6pare une huile jaunfttre distillant apr^s dessiccation, de 
150 k 165% mais en se d^composant. Ge liquide parait 61 re un melange 
de tetrabromure et de sulfobromure de carbone GBr^S; ce dernier est 
di^compos^ par la sonde en excSs. 

Lorsqu'on chauffe k lOO*" du sulfure de carbone avec du bromure 
d'iode et de Teau, on n'obtient pas de t<Slrabromure de carbone; il se 
d«5gage de I'acide bromhydrique, m61ang6 peut-6tre d'oxybromure 
de carbone. Les auteurs pensent que ce dernier corps doit se produire 
par Taction de Tacide sulfurique sur le t^trabromure, de mdme que 
M. Schutzenberger a obtenu du phosgene par Taction de cet acide sur 
CCK 

Le t6trabromure de carbone r^agit sur Toxalale d'argent en donnant 
un d^gagement de gaz et une substance d'une odeu irritante particu- 
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li^re. Une experience faile avec 6 grammes de melange produi^it une 
explosion des plus violentes. 

L^aniline r^git plus facilement sur le l^trabromure que sur le t^tra- 
chlorure de carbone en produisant^ comme celui-ci, de latripMn^U 
guanidine. Le niiilange chauff^ 4 i'^buUition se colore en rouge; lorsque 
la reaction est termio6e, il se prenden masse parle refroidissemcnt. Le 
produit se dissout dans Teau et donne la base libre par Taddition de 
potasse caustique. On sdpare Taniline en ckc^s par distillation daos la 
yapeur d'eau. 

L*ammoniaque alcoolique donne comme produit principal du bro- 
moforme, et il se produit en outre du bromure d'ammonium et une 
petite quantity de guanidine ou carbotriamine. Le bromoforme est 
piincipalement dd k Taction de Talcool qui^ d'apr&s une experience 
directe, a lieu suivant r^quation 

CBr* + C*H«0 = CHBr3 + HBr + C8H*0. 

Extraction du brome des r^sidus, — Les auteurs remplacent le pre- 
cede babituel par le suivant. A la solution des bromures alcalios on 
ajoute des cristaux de bichromate de potasse, puis, peu k peu, d6 
I'acide sulfurique en excds^ etendu deson volume d'eau; puis Tondis- 
tille. 

AetioB du perehlornro do phoflphoro sar la dieUoralddhyde> 
par Mil. B. PATEBMO et €S. PlIiATI (i). 

La dichloraldehyde ful prdparee en dislillant le dichloracctal avec de 
Tacide sulfurique. Le produit fut traiie par Tanhydrlde phospho- 
rique et distilie de nouveau ; Ics portions distillant k 88-90« furent 
recueillies k part. La dichloraldehyde, ainsi obtenue, fut traiiee par 
le perchlorure de phosphore dans un ballon adapte k un refrigerant 
ascendant. Le produit de la reaction, traiie par Teau, fut soumis a la 
distillation. II passa avec la vapeur d'eau une huile qui, sechee sur 

n-ure de calcium et rectifieej dislilla k 147°. Le residu de la 

re distillation avec Tcau fournit encore une petite quantite 

'oduit bouillant k 230''. 

roduit bouillant k 147o (pression de 760 millim.) renferme 

et est forme d'apr^s requation 

JHO'} + PC15 = CHCjII + PC1»0. ' 

izetla chimica Italiana, t. i (1871). — Zeitsckrtft fur Chemie. U ni, 
1871), n* 13. 
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C'est un liquide incolore, tr^s-r^fringent, insoluble dans I'eau, so- 
luble dans Talcool et dans Tether; son odeur rappelle celle du chlo- 
roforme. Density ii O" ;= 1,C14; k 24%3 = 1,578; k 1 00% i =1,522. Le 
point d't^buUition est le m^rae que celui du t^trachlorure d'ac^tyl^ne, 
dScrit par MM* Beithelot et Jungfleisch ;les auleurs en ont §tabli Fiden* 
tit^ par Taction de la potasse alcoolique, qui dans les deux cas fournit 
CHCLCP bouillant k 88°. Ces produits paraissent aussi, d'apr^s les 
recherches de M. Geulher, identiques avec le chlorure d'^thyle 
trichlor^. 

Le produit C'HCF fut traits par un exc^s de perchlorure d'anli- 
moine. li s'^lablit uue vive reaction, el le produit de la redaction, ad- 
ditionn(§ d'eau^ laisso s6parer une huile bouillant k i58o et ayant 
pour composition C*HCP; c'est le mfinie corps qu'a obtcnu M. Palerno, 
en trait ant le cbloral par PGP. 

Le produit bouillant a 2500, C^H^Gl^O, se forme surlout lorsquc la 
dichlorald^hyde est satur^e d'acide chlorhydrique. 

Preparation do Tiodure do mSthjI^iio , 
par M. jr. BI.JVDIJC8IO (1). 

L'iodure de m6tbyl6ne s'oblient, d'apr(^s Lieben, par Taction de 
Tacide iodhydrique sur le chloroforme. L'auteur a cberchd quelles 
sont les meilleures conditions pour cette op(?ration ; il a constats que 
la quantity d'acide iodhydrique k employer est indiqude par T(5quatioa 

CHC13 + 4HI = CH2I2 + 3HC1 + l\ 

fi(ar an mode de preparation do Vacide trBclalorae6clqae 

et sur les trichloracdtates, 

par AI. A. ClililBiUOIirT (2). 

L'bydrale de chloral, qu'on fabrique aujourd'hui dans Tinduslrie 
pour Tusage tbdrapeutique, est mis en digestion avec le triple de soa 
poids d'acide nitrique fumant. Ce melange, abandonni^ au soleil, 
donne naissanco k un ddgageraent conlinu d'acide hypoazolique pen- 
dant trois k quatre jours. On introduit alors le liquide dans une cor- 
nue et Ton cbauffe. II distille d'abord k ^23° de Tacide azotique k 
4 Equivalents d'eau ; puis la temperature s'dltive graduellcment et se 
fixe k 1930, ou distille Tacide tricliloracEtique. 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vn, p. 258 (1871), Q' 9. 

(2) Comptes renduSy t. LXXlii, p. 113, 501, 
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Get acide cristallise k 44o,$ et il exige une temperature de o2o,l3 
pour repasser k Tfitat liquide. 

480 grammes dehydrate de chloral ont foumi 300 grammes d*acide. 

Trichloracitaie de batyie. ^ Ge sel se depose en larges paillettes 
d*une solution de carbonate de baryte dans I'acide trichiorac^tique. 
Ges crisiaux, s^ch^s sur Tacide sulfurique^ ont pour compositioQ : 
C*G1303,BaO + 6H0. 

TricMoradtate de sirontiane, — Prismas di^lids obtenus comme les 
cristaux precedents. Leur formule est C*Gl303,SrO + 6H0. 

Tiichloracitate de chaux. — Aiguilles prismatiques canneiees^ s*ob- 
tenant en dissolvant de la chaux pure dans Tacide etendii. Elles sent, 
eomme les cristaux precedents, tres-solubles dans Feau. Leur for- 
mule est C*Gl303,CaO + 6H0. 

TrichloracHate de sonde. — II s'obtient en cristaux ressemblant i 
k ccux de Tacetate de soude^ en ajoutant de Tacide trichloracetiqae i 
une solution de bicarbonate de soude jusqu'i ce que la liqueur ait 
Uiie reaction acide. Leur formule est C*Cl303,NaO + 6H0. 

iSur I'aelion do eertains m^teax sar I'iodnre d'aeetyle, 
par Mil. jr. l¥ISE.ICElWli et POMOMAREFP (1). 

Dans le but d'obtenir le diacetyle, M. Wislicenus a fait reagir Tar- 
gent en poudre fine sur Tiodure d'acetyle. La reaction est trfes-energi- 
que et la cbaleur degag^e suffit pour faire distiller un produiC liquide. 
Le corps, debarrasse d'un peu d*iode par une redistillation sur de 
I'argent, passe entre 115 et HO'*; il possede une odeur particuli^re 
tres-piquante et sss vapours attaquent fortement les muqueuses. Par 
une serie de distillations fractionnees, on parvient k le separer en 
deuxliquides; Tun^ Tacide acetique, passant de 118 ^ 120o, et Tautre, 
I'anhydride aceiique, passant de 138 k 140°. Les different^ produits 
possedent encore une odeur piquante , qui disparait cependant peu i 
peu en memo temps qu'il se depose une matiere cbarbonneuse. 

Le cuivre en poudre reagit aussi sur Tiodure d*acetyle; Taction est 
beaucoup moins energique^ mais les produits sont les memos. M. P(k 
nomareff a continue ces recherches en evitant, autant que possible, 
reidvation de temperature, Tacces de Thumidite et de Toxygene de 
Fair, mais sans obtenir de meilleurs resultats. Leproduit Tolatil con* 
tenait toujours de Tacide et de I'anbydride acetiques avec des quan- 
Cites variables, mais petites, d'un corps alterable, d*une odeur pi* 

(1) Deutsche chemische Gesellschdft^ t. iv, p. 525 (1871), n» 9. 
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quante. — Le prodoit non volatil renferme du m^tal, de Tiodure 
m^talliqae^ et une mati^re organique tr^s-pauvre en oxyg^ne et con- 
tenant, par rapport an charbon^ moins d'faydrog^ne que Tiodure 
d'ac6tyle. II parait done que le diac^tyle fonn6 en premier lieu se 
decompose avec Elimination d'eau,et que cetteeau, en r^agissant sur 
une portion d'iodure d'ac^tyle non attaquE, prodait de Tacide et de 
Fanhydride ac^tiques. 

Sar raetion du cMore mar Vaid^hjde et aur un novveMi ehloral, 
par HM. Q. KBAEHER et A. PUWVBR (1). 

Les auteurs ont fait passer un courant lent de cUore dans TaldE- 
hyde contenue dans un ballon etrefroidie k Taide d'un melange refri- 
gerant. Le ballon etait en communication avec un refrigerant ascen- 
dant^ et aubout se trouvait un appareil pour absorber les gaz formes. 
Des le commencement de la reaction, uoe petite quanlite de metal- 
dehyde se depose, mais se dissout de nouveau quelque temps apr^s. 
Le liquide se trouble ensuite et degage de Tacide cblorhydiique. 
Apres avoir fait passer le chlore pendant 24 heures, en cbauifaut le 
ballon peu k pen k 100«, on arr^te reparation. On trouve alors un li- 
quide epais , colore en brun et couTcrt ordinairemeut d'une petite 
quantite d'eau saluree d'acide chlorhydrique. Lorsqu'on commence 
k chauffer, il faut prendre les plus grandes precautions, pour empfi- 
cber une reaction trop violente, accompagnee tres-souvent d'une 
carbonisation de la masse; ilest surtout essentiel de ne pas cbauf- 
fer trop tftt. 

Le produit de la reaction commence dbouillir vers 90% mais la ma- 
jeure partie passe entre 160 et ISO"*; k 200<> la distillation est terminee 
et ilreste un residu de cbarbon assezabondant. 

Pour purifier le produit obtenu par Taction du chlore sur Taldehyde, 
on le soumet k la distillation fractionnee^ ou on Tagite avec de Tacide 
sulfurique et on rectifie la couche superieure. En operant d'apres la 
derni^re metbode on detruit, il est vrai, une notable quantite du pro- 
duit, surtout lorsqu'oD ne peut pas separer les deux coucbes et qu'on 
est oblige de soumettre le tout k la distillation; mais il n*est gu^re 
possible d'obtenir un corps pur par la distillation seule. 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft^ t. in, p. 383 (1870), no 8. Ge travail, 
dont la publication a 6t& retard^e accidentellement, a 6t6 entrepris dans le but 
d'iDflrmer les observaUons de M. Wurtz. II est anterieur k celui publie dans le 
Bulletin de la Society chimique, t. xiv, p. 384, et qui est suivi d*une annotation 
de M. Wurtz. {Mdadion,) 
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La majeure partie du produit passe entre 163 et 165«; cette portion 
conslitue un liquide ol^agineux iacolore^ qui attire avidement i'humi* 
dit^y qui se combine avec d^gagement de chalear ayec i'eau et avec 
I'alcool. Lcs analyses de ce corps conduisent k une des deux formulas 
suivantes : C^H^CPO el CWCl'O; maisia density de vapeur correspond 
plutdt k la premiere. Exp. 86^01; Gale. 86^75. 

Les recherches de M. Judson (Bulletin de la Soci(§t6 chimique, t. ziv, 
p. 371 ; 1870) conduisent ^galemenl k la formate G^H^GPO, qui est celle 
du {^hral crolonique. Sa formation s'expiique facilement : Tald^hyde, 
sous rinfluence de Tacide cblorbydrlque, se change en ald^byde cro- 
tonique G^H^O (Rekul^), sur laquelle le chlore agit par substitution. 

Le chloral crotonique se combine avec I'eau et fournit un hydrate 
cristallisant en lanielles tr^s-minces, blanches, soyeuses^ de la formule 
G^H^Gl^O + H^O. II est peu soluble dans Tcau froide, assez soluble & 
cbaud et Ir^s-soluble dans Talcool, qui ne Talt^re pas. II distille faci- 
lement avec I'eau et ses vapours attaquent fortement les yeux. Les so- 
lutions alcalincs, mSme tr^s-^tendues, d^composent le chloral crotoni- 
que facilement et avec dt'gagement de cbaleur. U se produit un liquide 
dense^ ol^agineux , d'une odeur particuliSre, qu'on s^pare de la solu- 
tion alcaline par distillation. Par analogic, on pourrait supposer que 
cette decomposition se fait en vertu de T^quation : 

G*H3G130 + KHO = C3H3G13 + GHK02. 

Et en efiTet, il paralt se former en premier lieu le chloroforme ally- 
lique; mais celui-ci perd imm^diatement de I'acide cblorhydrique et 
on obtient un corps liquide, bouillant de 79 k 80*, quid'apr6s Tanalyse 
paralt renfermer C^H^Cl*. Density de vapeur 56,0;calcul 54,5. Ce corps, 
qui serait Vallyl^e dichloriy fixe du bromeet fournit un produit bui- 
leux bouillant verslOO'^en s'alt^rant partiellement. La decomposi- 
tion du cbloral crotonique a done lieu suivant r^quation : 

C*H3C130 -h 2KH0 = G3fl2C12 + KGl + GHK02 + H20. 

Les auteurs se sont assures qu'll faut plus d'une mol6cule de base 
pour amener une decomposition compl<&te et qu'il se forme de I'acide 
formique. 

L'acide nitrlque oxyde le nouveau chloral; il suffit de le mettre en 
contact pendant unenuit avec deux parties d'acide fumant et de dis- 
tiller ensuite, pour obtenir un acide liquide bouillant entre 234 et236^ 
qui se solidifie bient6t. Dans d'autres preparations I'acide restait li- 
quide pendant quelques jours. Get acide est Vacide irichlorocrotaniqtie 
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C^HHIIH)^ II 86 dissout dans beaucoup d'eau. Son sel de potaseiuin 
crittalliae bien. 

Lenouveau corps poss^de done lea reactions caractdristiques da 
chloral ordinaire, et c*est avec raison qu'on lui attribue ie nom de 
chloral. 

9nr la d^compo«Uioii de r«ero16iiie*«BimoiiiAqa« par la dl«tilla- 
tion atelie, par M. A. CliAIJS (1). 

Les recherches non encore achevdes de Tauteur paraissent prouver 
que le premier produit de decomposition de racroldine-ammoniaque 
par la distillation s^che est une base interm^diaire entre celle-ci et la 
picoline. Elie se rapprocherait plus de racroUine-ammoniaque que 
de la picoline et renfermerait^ selon toute probability, de Toxyg^ne. 

La picoline prendrait naissance lorsque cette base se decompose ; 
celle-ci en effet n'est pas volatile^ mais dans toutes les distillations elle 
est enlralD^e en partie avec la picoline. On sdpare ces denx bases en 
dissolvant le liquide dansTeau, en neutralisant parTacide cblorbydri* 
que et en ajoutant du cblorure de platine; le sel de picoline reste en 
solation, celui de Tautre base est pr6cipitd. 

Reehereliefl «iir Faeide monoeUoroerotaiii^ey 
par M. €. HJkWLNO^V (2}. 

L*acide mouochlorocrotonique s*obtient par Taction du zinc et de 
Tacide cblorhydrique sur Tacide trichlorocrotonique, mais il vaut 
mieux le preparer par Taction de la poudre de zinc en presence de 
Teau. On laisse tomber Tacide tricblorocrotonique lentemeot sur le 
melange de poudre de zinc et d'eau ; le melange s'^chauffe et la reac- 
tion s'accomplit trSs>nettement, sans ddgagement de gaz. On obtient 
ainsi une solution de chlorocrotonate de zinc. Cependant si Tacide 
trichlor^ est ajoutd tr^s-yite, ilse produit une vive Ebullition et un dE* 
gagement d'un gaz cblor6 combustible. L'acide chlorocrotonique, mis 
en liberty de son sel dezinc par un acide, pent 6tre purifid par cristal- 
lisation dans Teau, d'oik il se depose par le refroidissement en aiguilles 
blanches^ G^H^CIO^. L'6bullition avec Teau en volatilise une certaine 
quantity. L'acide libre fond a 94'» et bout di 206o,mais se sublime d6jit 
vers 100^ en aiguilles et en Jamelles nacr^es. II paralt identiqne avec 

(1) Annalen d^r Chemie und Phamiacie^ t. clviii, p. 222. Mai 1871. 

(2) Deutsche chemsch€ Gesellschaft, t. iv, p. 731 (1971), n* 13. 

Nouv. sfta., T. XVI. 1872, — spc. CHiif« 19 
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VQdnk Hkaefyli^ ^e M. Geaiher a. obteai) p«r L'aotions d^ BQI^ittD 
Tacide ^Ihyldiac^tique. 

• Lo.aejl d6 sodium, iRait4p$tr ramaJgamade sodium, foumil ua.aaide 
noa ebior^, fusible.^ 72^ eUqui esl ^idemmeot leiafiiiid.qtteGelukdik 
lenu par M. Geulher par la rtSduction de Tacide t^tracrylique. 

Chlarure de chlorocroionyle G^H^ClO.Ci. L'acide chlorocrotoaique, 
cbauSi6 avec PCl^, donna le chlorure correspondaat, qu'iie&t. difficile 
de s^parer par dislUlalioD de Tox^ychlorure de phoephore ; pour I'obtenir 
exempt de ce dernier, il faut le rectifier sur du chlorocrotonate de po- 
tassium. C'cst un liquide fumant k Pair et d*une odeur qui provoqae le 
larmoiement. II bout k 142<'. Si Pon distille le chlorure impur sur on 
excSs de sel de potassium, le tbermom^tre monte rapidement de 142* 
k 230<*^ et il passe un acide qui se concrete facilement et qui est de 
Tacide croloniquc r6g^n6r<5; ou mdme il se d^gage HCl et il se depose 
beaucoup de chiarbon dans la cornue. L'acide chlorocrotonique r^solte 
peut-6tre d'une decomposition de ('anhydride form^ dans ces circons- 
tances. 

Amide chlorocrotonique C*H*C!0. AiH*. Elle se s^pare en hmelles nacries 
lorsqa*on ajoute peu k peu le chlorure pr^c6dent k de rammoniaque 
aqueuse. Elle est peu soluble dans I'eau f^oide, plus soluble k chaad; 
Teau bouillante en cntraine beaucoup en vapeur. L'alcool et Tulcool 
eth<5r(S la dissolvent facilement et Tabandonnent k Tfitat d'une masse 
cristalline radi^e. Elle fond k 107* et bout k 230 ou 240« ; mais vers iOO» 
elle S9 vglatili^e d^j^ qotablement, 

Sor un^. iioiivell^. ey^utlij^drine de Vae^t^nOf 

parJM. F. IjniJCIl (1}» 

L*auteur, pour preparer Tacide <M)xisobutyrique (acdtonique), fai< 
salt passer lentement de Tacide cblorbydrique liquide ou gazeux dans 
une dissolution decyanure depotassium reconverted' une couched'ac^- 
tone. Dans ces condilions,il n'a pu obtenir lamonocyadbydrine de I'a- 
c6tone C3B«0.CAzH, mais il a isol6 un corps facilemeal oristallisable, 
fusible it Id^o, quise sublime en aiguilles minces tr^-brillantesi Le 
corps renferme CfiH»202.CAz.H; c'est la diacitone'CyanhydPine : 

CH* CH3 

CAz — C — — C — OH 
CH3 CH3 

Elle se dddouble par l'acide cblorbydrique, mfime k froid, en ac6- 
(1) Deutsche ehemische Geseiiechaff, t. iv, p. 526 (tWl), n«».- 
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tOM» ddonire d'tmmoniuni et acida a^ozisobntyrique* Poor que le 
e<tfprse forme, il faut qae le cyanure de potassium, employ^ dam 
cette preparation, reste en excSs ; autrement, Tacide chlorhydi4qu«tai 
dteoflspose imm^diatement. L'ac^toDe-cyanhydrine forme' a^ee le 
chlorure de calcium une combinaison de la formula 

C«H«02CAzH + CaCl* + 4H«0. 

Traiiliforiiialioii dii earbone en aeide mellique par oxydatloM 
direcle, par M. IM^HMJLZB (1}« 

L'atitetttaobtenu cdt acide, en mdme temps que de Tacide oxalique, 
en traitant par une irolutioii alcaline de permanganate de potasse le 
cfaarbon de bois, le charbon resultant de la calcination de la crSme de 
tarlre ou de la rdduclion de Tacide carbonique par le cbarbon, etc., et 
m^me le graphite. L'acido libre a ^t^ analyst, ainsi que les sels de 
calcium et de plomb. Gependant, Tauteur conserve encore quel- 
ques doutes sur la nature de Tacide obtenu. Ainsi^ I'anialgame de 
sodium ne r^agit pas sur lui et son sel d*aluminium est amorphe. 
N^anmoios, de nouvelles experiences out eiablt la parfaile identity de 
cet acide avec I'acide meliique. On s'explique ainsi la pr6sence de cet 
acide dans les gites houillers. Ge travail important a M presents au con- 
gr^sdes naturalisles allemandsreuois kRostock^ le ISseptembre 1871. 

Beehereliefl ivur la glye^rine et les comblnaifloiifl allyllquefl, 
par MM. jaXBUMBH et €. JMlJEEiEifiB (2). 

Nous nous contenterons d'indiquer les conclusions dece memoire, 
les faits qui y sent consign^s ayant dej4 fait Tobjet de plusieurs ex- 
traits : 

{• La dicblorbydrine pure, bouillant k i74o, donne de Talcool ally- 
lique par Taclion du sodium. 

2^ La dicblorbydrine brute obtenue par Tacide cblorhydriqae et 

la glyc6rlne| en presence d'aclde ac6tique, est form^e de deux isom^res 

GH2CI 
que Ton obtient isoi^ment : Tun GHGI par Taction de Tacide cblorhy* 

CH20H 
GH«Cl 
driquesuF r^pichlorbydrine ; Tautre GHOH par Taction da cblore^or 

GH*C1 
Talcool allylique. 

(^) Deutsche ehemische Gesellsehaft, X. iv, p. 802 (1871), n» 14. 
(S) Annalen der Chemie und Pharmacies t, cux, p. 108. Aoat 1871. 
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30 L'alcool allylique obteno par raction da sodium sor la dichlorb|- 
drine est le rnfime que celui qa'on obtient par la glycerine et Tadde 
oxaiiqoe. 

4* L'alcool allyliqoe isom^riqae est probaUement instable, mais il 
paratt poavoir se polym^riser. 

Twmmmimnmmiimm die Tac^toB^ em addle lac tiy ie, 
par MX. EdL MsWXynSMAXN et IT. die ZIITTA (1). 

La dichlorac^tone est compl^tement d6compos^e lorsqu'on la chauffa 
4 200* ayec vingt fois son Tolume d'eau pendant six heores^ comme 
I'indique la quantity de HGl form6e« Use forme dans cette ruction de 
I'acide lactique dent le sel de zinc a 6t^ analyst ; ses propri6t^s scat 
tout A fait celles du lactate de fermenUtion (C3HS03)sZn + 3H>0; la 
solubility est sensiblement la m6me. La reaction consiste dans I'^cbange 
de Cl« centre (H0)«. 

C^H^l^O + 2HK) = 2HC1 + C3fl*(H0)«0. 

L'acide lactique de fermentation i^tant CIP— CHO— COHO et la di- 
cblorac6tone ^tant CH^Cl— CO— CHsa ou CHa^—CO-^CHS, iifaotqae, 
dans cette r^acliouy il s'op^re une transposition mol^culaire. 



alljli^oesy 
par H. Jk. OPPEJVHEai (2). 

Acti(m du ehlore sur le trkhlorure d'aUyle. — Dans le but de com- 
parer les produits de substitution du cblorure d*allyle C^H^CP k ceux 
que fournit Tallyl^ne^ on I'a trail<S par un courant de cbloreau soleil 
en presence d'un pen diode. Les parois du yase se recouvrirent de 
cristaux, tandis que la majeure partie du cblorure parut ne pas £tre 
modifiSe, car son point d'^buUition ne s'^tail que tr&s-peu £lev^. Les 
cristaux fondent k 168® et distillent k 187^ comme le perchlor^tbane 
Oa^; la density de yapeur conduit ^galement k cette formule. Le 
cblore a done agi en sdparant deux atomes de carbone ; quant an troi- 
si&me^ il se d6gage sans doute & I'^lat de percblorom^thane ou de 
cbloroforme. 

Ou salt que MM. Beilstein et Kuhlberg sont arrives k un r^ultat 
analogue en perchlorurant le toloine, qui donne finalement des di^ri* 
v6s de la benzine. 

(1) Annalen dei^ Chemieund Pharmacie, t. CLix, p. 247. AoQt 1871. 

(2) Deutsche chemische Gesellschaff, t. iv, p. 009 (1871), n© 12. 
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lodure de mercurallyle et preparation du diallyle, L'iodure de mercu- 
rallyle se forme par ractioa du mercure sur Tiodure d'allyle, qu'il est 
boQ d*6tendre de son volume d'alccoL On obtient ainsi les 9/10 du 
rendement th^orique. Le chloroforme & 49<> dissout 18,7 0/0 de ce 
produit, qui cristallise en ^cailles blanches jaunissantfacilemeut.Quand 
on leredissout dansle sulfure de carbone, 11 laisse un r^sidu jaune 
fonc6 qui est Voxyiodure de mercure 3HgO,Hg|2. 

Trois parlies d'iodure de mercurallyle furenttraitdes par unepariiede 
PGl^, mais il ne se forma pas de friallyle-phosphlne^ comme on 
Tesp^rait; il n'y eut pas de r<^action. Les chlorures d'ac^lyle et de 
benzoyle sont ^galement sans action. II faudrait conclure de lii que le 
mercure est tr^s-intimement li^ k Tiode et k Tallyle, et que Tiodure 
de mercurallyle constitue de Tiodure de propyle dans lequel H^ est 
remplac^ par Hg ; mais les exp<Sriences suivantes viennent a Tencontro 
de cette interpretation. 

11 r^agit ^nergiquement sur le zinc-dthyle en solution eth6r6e. II 
se forme du mercur^lhyle et du diallyle, d'apr^s Tdquation : 

2C3H5HgI + Zn(C«H5)2 = Hg + Hg(C«H5)2 + Znl« + (C3H»)«. 

L'auteur a cherch^ k remplacer Tiode de Tiodure de mercurallyle 
en le traitant par du cyanure de potassium en excSs. 

La reaction s'6tablit k froid et donne naissance k du mercure, do 
riodure de potassium, du cyanure de mercure et du diallyle. 

2C3H5HgI + 2KCAZ = Hg + SKI + Hg(CAz)« + (C3H5^)«. 

En rdalittS la quantity de mercure raise en liberl(5 s*i'3loigne un peu 
dc celle qu'indlque i'dquation. Cela tient en partie k ce que Tiodure 
empJoy(^ dtait un peu alt6r6, en partie a ce qu*il paratt se former par 
une reaction secondaire deux autres derives mercuriques de Tallyle, 
dont Tune est liquide et fait facilement explosion. L'auteur reviendra 
8ur ces composes. 

Les ddrivds mercuriques de Fallyle atlaquent la peau, seulement 
les accidents ne se manifestent qu'apr^s 6 & 8 beures. 

AetloM de l'aiii«lgaiiie de flodium sur l'6t1ier ezali^ao, 
par H. A. EGHIS (1). 

M. Friedlaender (2) a obtenu par cette action de I'acide glycolinique 
&J\^, appartenant k la s^rie de Facide glycdrique. D'autres savants, 

(1) Deutsche chemische GeselUchaft^ . iv, p. 580 (1871), n* li. 

(3) Bulletin de la Soci4t4 chimique^ nouv. S($r., t. lu, p. 191. — Dann unc noto 
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au coQtraire,ont obtenu les acidesglyoxylique, glycoiique et ac^tiqne. 
L'auteur, en operant dans les monies conditionB que M. Friedlaender, 
n'a obteoQ que del'acide glycolique. 

CopilbUuiiMWi pr«p7l6Biqaeii, pur if. |U. HEMIY (1). 

L'auteor a d6J& fait connattre (2) la dinilrine da glycol (?H^(AzO>)A.fl 
a observe, depuis, que les others des glycols donnent parl'acide Dilrique 
les mdoies produits que les glycols eux-mdmes^ c'est-ft-dire lei 
dinitrines. 

La reaction de Tacide azotique sur Toxyde de propylene est ^oer- 
gique. On ajoute peu k peu Toxyde k Tacide fumaot, maiutenu froid. 
Enyersant ]e produit de la reaction dans Teau il se depose une hai!e 
incolore qui est la dinitrine du propylineOR^AzO^)^. Trait6e de uidme, 
r^pichlorhydrine,quin'est en r^alit^que deroxydedepropy1duechlor6, 
fournit Ja chlorodinitrine de la glycerine, ainsi que Ta d^ji fait voir 
fauteur. 

L'oxyde d'amyl^ne fournit de m6aie la dinitrine correspondante. 

Les aldehydes et les acetones, qui peuvent aussi 6(re envisag6es 
comme des oxydcs de radicaux diatomiquesy ne fournissent p^s de 
dinitrines. 

L'auteur fait remarquer k cette occasion que la propri^t^ des oxjdes 

(C°U2")0 des'unir aux acides est d'aulant plus marquee que Thydro- 

carbure auquel est uni Toxyg^ne renferme plus d'hydrog^ne. Tandii 

que l'oxyde d'^tbyl^ne^ 

CBK 



CH«^ 



et ses homologues se combinent tr^fadlement k toua lea addei, 
rpzyd^ de pseudohexyl^ne par exemple 

CH3 — CH — (CH«)« — CH - CH» 





ne se combine qu*AUX hydracides^ et la pinacoline ou oxyde de pina- 

cone. 

C • (CH3)« 



CeHitO = < - : J-3>- 



mte (Deutsche chemische GeseNschnft, t. it, p. 710), M. Friedhtende^ tout 
ccocdant que Ton n'obtieot pas toujouEt de Taci^Q gljf(M>lini<^e, maitCleiil 
itence de ce dernier acide, qui, d*apr6s lui, ne peut plus 6tre confondu arec 
le glycoliquo. (Redaction.) 

I DeuUeh$ chemisehe &eseUschaft, t. iv, p. 002 (1871), n« 11. 
\ Bulletin de la Soci^ti chimique^ t. xiV| p. 247, 
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^SHb^Hiqisiaidrdtyg^De est atii an carbure, ne pr^sente t>lus dn loat 
e« eftrbet^re. 

Left Mi&hyd4$, dans lesqaelles est uni k CH, ne s'unissent pae aux 
tieldM, ffiAis anx chlorures d'acidee. EtiOn, les acetones, qoi reoftr^ 
meDt Toxyg^ne uni au carbone, ne se combinent ni aux acldes, ni 
anx chbrures d*acides« 

L'^ude du gliyooi |)r6pyl6niqi]e pr^sente encore beauconp de la- 
eonte €t ce corps d6ntie Kea k des cas int^ressants d'i^omdriB, doiit 
Tauteur a entrepris I'dtude ayec la doUaboration de M. Dan. Hen&ii^er, 
VtAfA qnelques-tins des ftiits observes: 

L'anbsfdride pbosphodque Iransforme }a Doonochlorhydrine da 
pi^opyltoe en un mdlange de chlorure d'allyle et de propylene chlor^. 

LuB ^»ax cblprobrocmres de propylene €H' — CHCl — CH^Br ct 
CH3 — CHBr — CHK31 prfisentent les mfimes propridl^s physiques. 

f/an/iHionlaque alcooliqne rdagitsur la cblorhydrine da propylene en 
donnant des produits analogues h ceux que foiirnit ]k cblorhydrine 
itbjt^Hique. 

Le brome 8*dn1t, sur TinflHence des rayons solaires, k Voxyde et k 
fe cblorhydrine du propylene, sans production d'acide bromhydrique. 

Ileelberelie* niir tea d^riT<6ii de la l^lyte^rhie, 
par Mi. li. Hfi^BY (1). 

&, Gomme cela est probable > le radical G^fl^ de la glye^riae est 
CH^-^GH-'-CH^, il ne peut exister qu*unc forme de dtrivcs sknpla 
<C^H^)X^ d^ns lesquels X repr(?scnte un seul et m^me radical : ain&i il 
n'y a qu'une glycerine C3H5(OH)3, une trichlorhydrine G^H'CP, etc. 
i<es d^ii^ mixtes de cet ordrc peuvent 6tre de deu\ ou de treis sor- 
tes^ suivant que les radicaux X^ sont de deux ou de trois natures diffi^- 
rentes. Les diff<5ren€es qiiepr^sentent ces isom^rles peuvent 6ire (r6s- 
fltbles. Afns! les proprfdt^s physiques des deux bichlorobromhydrines 



CH2CI 




CH2C1 


GHBr 


et 


GHCl 


CH«C1 




CH«Br 



spat les monies; cela a lieu aussi pour les deux cblorobromures de" 
propyltoe. 
Bichkroiodhydrine (G3H^)Gl*I. Elle se forme par Taction de PGl> sue 

(J) t)eui$ch€ehemisch€ OeHlUchaff, t. iv, p. 701 (1871), n*13t 
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la chloroiodhydrine C^Hi^GiKOH). G'est unliquide inoolone,6th6r6»bra« 
nissant k I'air. Density k 9<>=: 2^0476. EUe bout k 205o, devient acide 
Ionqa*elle est humide^ et est insoluble dans Teau. M. Simpson a ob« 
tena un compost analogue par Taction do cblorure d'iode sarTiodure 
d'aUyle. 

ChhnhriMMiodhydrine (G3H^}GlBrI. Liquide incolore et ^th^r^,obtenu 
par Taction de PBr^ snr la chloroiodhydrine. II bmnit k Talr. II ne dis< 
tille pas sans d^composKion. Density & 9« = 2,32S. L'autenr a obtenu 
un prodoit analogue par Taction de Gil sur CH^Br. 

CMorobrmmitrine {C^E^)C\.Br{AzG^. Onajoule par peUtes portions la 
chlorobromonitrine k un melange d'acides nitrique et suKurique; on lave 
)e produit k la soude, pub k Teau, eton le s^che sur du cblorure de 
calcium. G'est un liquide ^pais , se colorant pen k pen, d*une saTeur 
am6re, insoluble dans Teau. Density k 9*^ ==i,7904. 

Chloronitrosulfaie (G'HS}Gl(Az03)(HSO«). On Tobtientpar Taction de 
Tacide nilrique fumanl sur le chiorosulfate de glycerine, ou d'nn me- 
lange d'acides nitrique et sulfurique sur T^pichlorhydrine. Liquide 
▼isqueux^ insoluble dans Teau^ se d^composant k la distillation. 

BiMoradtine (G3HS)G1<(G2H30>). On chauife au r^irigdrant ascendant 
un melange de dichlorhydrine et de cblorure d'ac^tyle. A la distilla- 
tion, la majeure partie du produit passe de 190 & 20h^ ; par la rectifi* 
cation du produit dess6ch^, la bicblorac6tine disliile k 194-1 95*^. C*est 
un liquide incolore, neutre, d'une odeur fralche. Density k S'^^zifTli. 

BromodUihyHne (OB^)Bt{C^B^^. Ge corps, obtenu par Taction de 
PBr^ sur ladi^tbyline, est un liquide jaunfltre, 6th6r^, insoluble dans 
Teau. Density k S" = 1,258. II bout sans decomposition vers 200*. Saia- 
penr irrite fortement les yeux. 

Ge compose a 6i€ pr6par6 dans Tespoir d'arriyer k i'alcool t^irato- 
miqu. : C«H«0(OH)* = l^^CR* - CH*/™ 

Dans ce but on fit agir Tamalgame de sodium sur la solution alcoo- 
lique de la bromodi^thyline ; mais Texp^rience ne produisit pas le r£- 
sultat attendu. 

Priparation de la dkhlorhydrine, L'auteur emploie pour cette pre- 
paration la m^lhode indiquee par M. Berthelot et par M. Reboal, 
consistant k traitor par le gaz chlorhydrique sec un melange de 
glycerine concentr^e (2 litres) et d'acide ac^fique cristallisable 
(1 1. 200). L'op^ration est termin^e aprds 7 & 8 heures. En distillant 
Jusqu'i 220«, on obtient 3 lit. 600 de dichlorhydrine brute, donoant 
par la potasse 2,200 gr. d'^piohlorbydrine brute; celle-ci fournit k la 
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distillatioQ i,200 k 1,300 gr. d'^pichiorhydrine pure et 650 cent, 
cubes de dichlorhydriue non modifi6e. Getle ^pichlorhydrine pure se 
traosforme^ comme on salt, presque int^gralement en dichlorhydrine 
pure par Taction de I'acide clilorhydrique. 

Sur mhergIycirique{G^EH>)(ELO)^{C^W^O).?onr preparer cet ^thcp, que 
M. Debus n'ayait pas obtenu, Tauteur a chauff6 pendant quelques 
heures k 170-1 90« un melange d'acide glyc6rique sirupeux et de 3 & 4 
volumes d'alcool absolu. A la distillation, le thermom^tre monte rapi- 
dement k 200*; ia majeure partie du produit passe k 220*, et k 240^ le 
r^idu se boursoufle et forme des produits acides. 

Aprte plusieurs rectifications, on obtient un produit distillant de 
230 &240*, qui est ie glyc^rate d'6thyle. G'est un liquide 6pai8, inco- 
lore, d'une sa^eur amdre; il est neutre, mais s'acidifie au contact de 
I'eau. Density &6« = 1,193. 

L'acide nitrique le transforme en une huile deose, insoluble dans 
I'eau, C3H30.(C«H50).(Az03)2. 

L'^tber glyc^rique est attaqu^ par PCP et donue un produit chlor6 
insolublei probablement du cbloropropionate d'^lbyle. 
CO — C«H50 

Qlycolaie dUihyligue i . M. Heintz Ta obtenu par Taction 

CH«-C«H50 

de Tiodure d'^thyle sur T6thylglycolate de sodium. 

On Toblient' plus facilement par Taction de T^thylate de sodium 

sur T^tber monocblorac6tique, en presence d*alcoo^ au refrigerant 

ascendant; la reaction terminee, on distille Talcool, puis le produit 

lui-m6me, qui passe & 150«; on le lave k Teau, on le s^cbe et on le 

rectifie. Density & 150* = 0,977. 

OsydatioM de« ae^ioaM, par H. JL. POPOPF (1). 

L'auteur a etendu ses recbercbes sur ce sujet aux acetones de la 
s^rie aromatique. La metbylpb6nylacetone, bouillant k 199-200% pr^- 
par^e par Taction du zinc-metbyle sur le cblorure de benzoyle, ne 
donne k Toxydation par le bicbromate de potasse que de Tacide 
benzolque et de Tadde carbonique : 

(C«H5 -CO - CH*) 4- 30 = (C«H5 - CO«H) + CO* + H«0. 

L'^tbylpbenykcetone, pr^par^e de m^me, bout k 208-212*; elle est 
assez soluble dans Teau et* donne avec le bisulfite de sonde une 
combinaison cristallisee. Oxyd6e, elle fournit, conime produits uni« 

(1) Deutsche themischi GeteiUchaft, t. It, p. 720 (1871), n« 13. 
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q\it%, les acides benzotque et ac^tique, avec des traced 'setilemiMrt 
fl*acide carbonique : 

(C«H5 - CO - C«H5) + 30 ss (C»H» - CO»H) + C?H^O«. 

Dans les deux cas, le carbonyle CO reste done tini an groupe aro- 
matique. Ceci distingue les acetones aromatiques des aedtohes de ta 
fdrie grasse; car^ dans Toxydation de ces derni^res, le grotipetDOte^tlb 
(oujours uni au radical le plus siuaple, 

Reste 4 voir comment se comporleraienl les ac6lones dans lesqu^lei 
len^sidu pb^niquen*est pas uni directement k CO, par exemple Ihbdt- 
lyldthylacCtone C«H5 - CH« - CO - CW. Celte demi^re donrtera f^lle 
de Tacide benzolque et de Tacidc propionique, ou bien de Tacld^ i(l- 
pha*toluique (ou benzoique et carbonique) et de Tacide acdlipe? 
C'est ce que Texp^rience montrera. 

iUir le0 tMowmeMi9mem el Imi efmtkme^tQnmf^ 
par HH. I.. QJLUVZ et E. FWdlEB (i). 

Le chlore, en agissant sut Tacdtone, donne d'abord rut^tonlft miDBO- 
cblorde CH^Cl.CO.CH^, qui est un liquide tr£fs-caustique, bouillant k 
il9-i20^ L'iodure de potassium transforme cette ac^tOiHe i^blorge efi 
acetone iodde, qui est une huile noQ distillable, se prenatit p&f le 
repos en une masse g61atineuse. Le cyanure de potassiuitn la t^aIl^ 
fOnne en monocyanact5lone (2). 

Le second produit de Taction du chlore est la dicbloracdtotte, qui 
bout dgalement^ H9-120^ 

Trait^e par une solution aqueuse de cyanure de potassium, la di- 
cblorac(^tone donne une masse solide, cristallisable dans Teau. 
If* Mulder, qui a df^j& obtenu cette combinaidoo, lui assigne la for* 
mule C«H*«Cl«03AzHHJCAz; les auteurs oat trouv6 C7H3a40«Aa. 

La tb^orie indique deux acdtoses bicblor^eB : CHCl'.CO.CH' et 
CH<C1.C0XH^1. Celie qid se forme par ractlon du cblore aur Vu^ 
tone bouillante^ parait 6tre priBcipaleme&t la premiere. Le prodoit 
brut, bouillant k 120-170®, renferme probablejment des produits plus 
cblords et des produits de condensation, cblords. 

Les auteurs ont obtenu la seconde dicblorac^fotie par la diebfoiliy- 
drjne CHsa.CHOU.CHsci bouillant a iU\ en oxydant cMe^ f^ I 

(1) Journal fUr praktische Chemie, dout. s6r., t. iv, p. 52 (1871), n» U. 

(2) Bulletin de la Soa'^ti chirnique^ t. xit, p. 116. 
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Udiflomte de tpotasse et Vadde sulforiqne. Le permanftiMile agil toot 
eiHremeDt; 11 eolive da cblore. 

La dichlorac^tone ainsi obtenue bout k 470-1 71«; elle a use odeor 
piquante «t produk mr la pean une vive tDflammalion. £]le te com* 
%kie aiix bttulflt«s. Elle estfylosdease que i'eau et on pen soluble. 

Traitde par riodure de potassium et par le sulfocyanalOi eHe doaiia 
des combinaisoDS bien cristallis^es. 

Atoc le cyanure de potassium, eq solution aqiieiiae} on oblient un 
Uquide brun-noir. Mais on obtient un produit bien cristallis^ en aJou« 
4ant GyK en poudre k la aoluUon ^(h^t^e de la dicWorac^tone. Ce 
produit a ^galement pour composilion C^H^CI^q^Ak. U se distingue dli 
pr^c^dent par son insolubility dans Teau. 

La reaction a lieu sans doute snivant I'^qualion 

«[ffilM + KCA« + fl.o= i^Ki«;cj£ + MO. 

€*est la cyanhydrine de la f ^tracblorodiac^tone. Les acides d6dou« 
blent la cyanhydrine de la diac6tone en acdtone et acide oxybutf • 
rique ^ les produits t^tracfalor^s fsom^iques fourniront sans doute 
de muffle deux acides oxybutyriques bicblor^s 

(CH«C1)«(0H)C00H et j^Q2j8.0fl.COOH. 

Mmr l'aei4e di««hyli4tae-lMUiMf dilqve , 
par M. "W. HBINTZ (1). 

L'ammoniaque,en agissant sur Vacidea.cbloropropionique,ne donne 
que des traces d'alanine; la majeure partie deTacide se transformeeh 
acide lactiquOi et il ne se forme ni acide di-^ ni acide tri6tbylid^ne« 
lactajpidique. 

Le premier de ce? deux acides a ^t^ obtenu dans la preparation de I'a- 
lanine par la m^fbode deM. Strecker, mais en ajoutant I'acide chlorby- 
drique &rald6bydate d'ammoniaque avant Tacide cyanhydrique. Apr^s 
avoir s^par^ le cblore par Tbydrate de plomb et le plomb par H^S, on 
n'obtient de Talanuie que par Taddition d'alcod k la liqueur 6vapo- 
r^e. La solution alcoolique^ privde d^alcool par la distillation^ bouillie 
avec de la baryte, trait^e par I'acide suifurique pour priScipiter exacte- 
ment celle-ei, puis boniilie avec de Toxyde 4e cuivra, fouroH par I'^va- 
poration des grains ciistallins bleus. Genx-ci sent le di^thylid^ne-lac- 

(1) Annahn der Chemie und Pharmttde^ t. ctx, p« 35. Oetobre 1871. 
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tamidaie de coWre. L'acide mis en liberty par Paction de H^S sat ce 
gel cristallise de sa solution aqueuse concentr6e en aigailles microaco- 
piqaes anbydres. Get adde iest insoluble dans Talcool absolu^ soluble 
dans Teau, mais moins que Tacide di^thyl^ne-lactamidique. 

Le sel de cui?re renferme G^H^uAzO^ + 3HM); il perd son eau, sauf 
environ 1 %, i llOo. 

B — b ercheti mmr 1m ^nintaae* C^H'^ par H. HI. lil^O^lT (i). 

L'action du zinc-m^tbyle sur ]em6fbyle-cblorac6tol GH3-€ClMIH3doit 
donner naissance au UtramHhylformine. Lorsqu'on ajoute pen k pcu 
du zinom^thyle au m6thylcblorac^toly la rdaclionne s'^tablit m^nie k 
cbaud que lorsqu'on a ajoutd la totality du xinc-m^thyle (molecule 
pour molecule). Mais si Ton op^re en sens inverse, la ruction s'^ta- 
blit immddiatement et se continue d*elle-m6ine. L'bydrocarbure pro- 
duit a toutes les propri^tds du t^tram^thylform^ne ; cependantil do 
se concrete pas encore & — 30^, ce qui tient sans doute k une impa- 
ret^. 

lodwe dehuiyle normal et zinc-miihyle. Ges deux corps ne r^agissent 
pas Tun sur I'autre; lis auraient dtl donner le quintane normal] 

GH3-GH«.GH«-GH«.GH3. 

L'iodure de butyle cbaufT^ avec de Tiodure de m^tbyle et du zinc ne 
prend part k aucune reaction, car ii ne se forme que du zinc-m6thyle ; 
le sodium ne donne pas de meilleur r^sultat. 

Uneeip6rience faite concurremment avec Piodure C(GH3)3I amonlr^ 
que celui-ci est imm^diatemeni attaqu^. Lorsqu'on distille le produit 
de la reaction il ne passe rien au-dessous de 30<*. Le produit principal 
est un liquide bouiilant k une temperature ^lev^e, plus l^ger que Teaa; 
c'est probablement un polybutyl^ne. Ainsi l'iodure tertiaire G(CH')3I a 
6i€ attaqu^ ind^pendamment de Tiodure de m^tbyle. 

lodure de mithyl^ et zinc-ithyle. On pouvait s'attendre k la forma- 
tion d'un quintane : 

GH«I« + Zn{G«H5)i = Znl« + G8H«. 

Mais la reaction est diff^rente, car elle a lieu suivant T^quation 

2Zn(C«H5)« + 2GHn« - 2(G«H5)« + G«H* + 2ZnP. 

(i) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 257 (1871), n» 9. 
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IMriT^ nitr^fl de la dambonite el de la dambiMie, 
par H. P. CHAMPIOIV (1). 

La dambonite, d^couverte par M. A. Girard dans le caoutchouc du 
Gabon, setransforme par raction d'un melange d*acides sulfurique at 
nitrique en une masse gommeuse, translacide, qui^ Ters6e dansTeau, 
fournit das flocons de nitrodambonite. Celle-ci cristallise dans Talcool 
bouillant; alia est insoluble dans Teau el d6tone par le choc. 

La dambose se comporte de mdma at donne une combinaison nitr^e 
^galement cristallisable dans Talcool et plus explosible qua la pr6c6- 
dente. Ella se decompose d6jd. au-dessous de iOO* en r^pandant des va- 
peurs jaunas. 

Sar qaelqnea d^riv^ de r^rjtiirUo, par H. P. CJHAIIPIOIV (2). 

Brmhydrated^^ryffirite. Lorsqu'on chauffe dilO* del'^rythrite arac 
une solution concanlr^e d'acide bromhydriqua, on obliant un liquida 
brun qui, ^vapor6 au bain-marie et repris par T^tber, fournit des 
cristaux qui renferment CWBrW, qu'onpurifie par le charbon ani- 
mal et par cristallisation dans Talcool. Ce compost est insoluble dans 
I'eau, unpeu YolatiU lOO^", fusible k 130^ et cristalJisant par la refroi- 
dissement. 

Lorsqu'on inlroduit ce brombydrata dans un melange d'acide nitri- 
que fumant et d'acide cblorhydrique,et qu'on verse apr^s quelques xm^ 
nules le melange dans I'eau, on obtient des flocons biancs, cristallisa- 
bles dans Falcool en longues aiguilles flexibles. G'est le bromhydrate 
nitr6 CWBr»0*(AzO«)«; il ast insoluble dans I'eau et fusible i 75*. II 
ne d^tona pas par le choc^ mais est dt^compos^ par la chaleur at par 
la potassa. 

Le chlorhydraie de nitroHythrite C*H«Cl«0*(AzO«)2 s'obtieht de mfimo 
et fond k 60*. 

l^lar an aonvel amyl^ne, par MI. ERHOIiAIE^IT (3). 

On a pr^par^ du dim^tbylethylcarbinol ayec du cblorura da pro- 
pionyle et du zinc-m6thyle. Get alcool bout entre 09 et i02«. Sa den- 
sity k 0"* est ^gale k 0,828 (liquide bouillant de 99 k JOO**); il constitue 
de peliles aiguilles a — 30^ Avec Tacide iodhydrique, il forme un 

(1) Comptes rendus, t. lxxui^ p. 114. 

(2) Comptes rendusy t. Lxni, p. 144* 

(3) Zeitschrift fur Ckemie, nouv. s^r., t, vii, p. 275 (1871), n«> 9. 
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iodurebrunissant k la lumi^re. Gelui-ci se decompose avec la potaase 
alcoolique tr^s-concentr^e en fouroissaQl ua amyUae li^uidel bouillant 
k + 35<» et doDt la formale est 

C(CH.CH3).CH3.CH3 ou C.CH«.CH3(CH«.CH3). 

Cetamyl^aa'unit au birome ea donoant naissance AuDliquida dpak 
qui w ddcompoae ar^buliilion; chauff6 k 100^ aveo Tacide iodhydri* 
que fumant, il forme le mfime iodure qui lui a donn^ naissance ; cat 
iodure traits par Toiyde d'argent et Teau se tranaforme eo dim^lbyl- 
4^thificarbinoi. 

Sur leu propri^l^* da Crim^lhyltfarlbiiioly 
par M. JL. B0lJTIiER01¥ (1). 

Le trim^tbylcarbinol parfaitemeut dess^cb^ constilue des aiguilles 
ou tablea loDgueS) rhombiqueA,priBEXiatiques^bir^friDgeaie6M Ufoud et 
s& oaocr^te de 25<^ d 25,5^; il attire fadlemeut Tbumidite et se liqu6fie. 
11 bout k 82,5^^ sous la pression de 7a0™™, uiais 11 se volatilise d^jH 
k- la ten^p^rature ordioaire. Sa density est k + 30<* = 0,7788. Sea 
coefficient de dilatation entre 30 et 50<» est 0,0136 pour i^. Si on adopte 
le m^me coefficient de dilatation pour les temperatures comprises 
entre 0^ et 30O, la densit(^ du trim^tbylcarbinol k 0"" doit 6ire ^g&le k 
0,S07^ 

L'bydrate de trim6tbylearbinol 2C^Htoo + H^O est encore liquide 
kO^ et bout d 80^ Dans un m61ange de neige ct de sel maria, il se 
concrete en fines aiguilles soyeuses.Sa density k 0® est ^gale k 0,8276; 
son coefficient de dilatation entre 0»et 20»= 0,00108 pour i^. Lors- 
qu'on melange du trim^lbylcarbinol avec de Teau, il y ^ une iaile 
contraction. Si on prend pour point de depart la density calcul^e du 
trimiithylcarbinol k 0% la density calcul^e pour Thydrate 

2C4H10O + H20 

est 6galed 0,8247 ^ 0« ; mais r^cart entr& la density calcuMe et la 
density observ^e est de 0,0029. La contraction est plus considerable 
encore pour un melange d'une molecule de trim^thylcarbinol et 
dune molecule d'eau, mais il paralt ne pas y avoir de combinaisoQ 
ce cas. La density de ce melange a ^i& trouvde de 0,849 k 0^ ; 

ilcul donne 0,8391. 11 y a done une difference de 0^0099. 

I trim6tbylcarbinol a 61^ d^sbydrat^par la baryte caustique« 

Ztitschnft fur Chemie^ nottv. »^r., t. vii, p. 378 (1871), n» 9. 
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|4» l»fMijieM*iMt, par M. JU MAflMranAli (i); 

Lq tri^thylcarbiapl a M pr^pard avec 2 mol&c. de chlorure de.prp- 
pionyle bouillaat de 80 k Bi^ et 1 mol6c. da zinc-^thyle bouillaDt & 
118^ L'acide propioqique avait &i& pr^par^ avec du cyanure d'^thyle, 
bouillant de 135 & i44Vl'ein^laQgey abandoim^ pendant quelquesjoura, 
a 6[6 ensaite chauff^ k 100^ On a ajoul^de l*eau k la massa, on a dis- 
sQus TalGOol dansune plus gran de quantity d'eau, pour (^liminer une 
huile insoluble. On a s^par^ FaJcool de sa solution aqueu^e au moyen 
du carbonate de potasse, on a dess^cb6 avee de la baryte et on a 
sounais k la distillation fractionn^e. L'alcool C(C2H5^)3.0H bout de 
140 ^142^ On pent c^viter la formation de Tbuile insoluble en aban- 
donnant pendant vingt-cinq jours lem^ange de chlorure et dezinc- 
^thyle et en ajoulant de Teau sans chaulTer pr^alablement. 

L'alcool Qfli'liquide. encore d. — 20S il a une odeur campbr^ei est 
peu soluble dans Teau, et sa densil<^.est.^gale k 0,8593 k 0^, 

L'oxydation de I'alcool avee un melange de bichromate de potasse et 
d'acide sulfpriquefournit.un peu d'acide carbonlque et de Theptyl^ne: 
(G«H5>* = G B= CH-CH3, qu'on a distiil(5 sur du sodium et.quis'est ^ner- 
giquement corahin6 avee le brome. On n'a pas remarqu^ la production 
de Tact^tone C0(C^Ii^)2| mais on a pu obtenir des acides par la distilla* 
tion du melange oxydi!-; on a ainsi isol^ de Tacide ac^tique et proba- 
blemepiaussi de Tacide propionique. 

fitur le dim^thjlpseudopropyl-earbinoli 
par MI. jr. PRIAMlCHrVliLOlV (2). 

Li'alcpol C.Oa(CH(CH3)2),GH3.CH3se produit par la r^aclion du chlo- 
rure d'isobutyryle C0.C1(CH(CH3)2) sur le zinc-m^tbyle. On a pr^pap^ 
Ta^ide isobutyrique en oxydant I'alcool bulylique de fermentation par 
du bicbroi&ate de potassium et de l*acide suifurique. On a transform^ 
Tacide en chlorure, en m<^langeant une molecule d'acide avee une 
molecule de perchlorure de pbosphore et en ajoutant ensuite deux 
molecules d'isobutyrale de sodium. Si le chlorure distills renferme 
encore de I'oxychlorure de pbosphore, on determine la quantity de 
pbosphore, on ajoute une quantity proportionnile d'isobutyiate de so« 
dium et on fait bouiUir pendant 3^4 heures, Le chlorure bout k 92® 
environ. 

On obtient des tables transparcntes si on melange peu k peu una 

(1) Zeitscfirift fur Chemie^ nouv. s^r., t. vu, p. 274 (1871), n^ 9. 
(3) Zmi^chriftfur Chemie, nouv. Ur,, t. vii, p. 279 (1371)^ n*9^ 
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molecule de ce chlorate et deux molecules de ziiic-m^tfa]rl6, et qa'on 
abandonne le melange pendant huit Jours. La masse cristalline est 
additionn6e d'eau , Falcool est chass^ par la distillation et dess6cb6 
avec de la baryte. L'alcool est liquide, bout de li2 ^ HZ*', est soluble 
dans I'eau et a une odeur camphr^e ; il se solidifie k -^ 35* et forme 
alors delongues aiguilles d^li^es. Sa density & 0« = 0,8364 et son coef- 
ficient de dilatation pour !• enire 0« et 50* = 0,00099. 

Lorsqu'on i'oxyde par le bichromate de potassium et Tacide sulfu- 
rique, on obtient de Tac^tone et un peu d'acide ac^tique : 

C«fl**0 + 0* = 2C3H«0 + H*0. 

Aetleii 4e I'aeide Ibromhjdriqae mur I'aeide «itriqae, 
par M. M. MERCADAIVTE (1). 

Ces experiences out €i6 entreprises dans le but d'arriver & racide 
tricarballylique C^^HSQ* par I'interm^diaire du d^riy^ bromS CWBrO*. 
Par r^bullition de Tacide citrique s^cli6 k 100^ avec de Tacide brom- 
bydrique bouillant^ 126<», ilse forme un produit cristallin^ mais qui 
n'cst pas brom^. Ge produit fut dissous dans Falcool et traits parun 
courant de gaz chlorhydrique sec. Par I'addition d'eau, il se s^para 
alors une buile dense, tandis que la solution aqueuse renfermait de 
Tacide citrique non modifi^. L'huile lav^e et si^ch^e fut distill^c. Elle 
passe d'une mani^re constante k 275" et sa composition est celle de 
rather aconitique. Grasso a indiqu6 236<> pour le point d'^bullition de 
cet 6'iher ; il est probable qu'ii avait entre les mains un ^ther aconi- 
tique m61ang6 d'itaconate d*^thyle, car Tauteur s'est assure que Taco- 
nitate bout k 27o<^ comme le produit de Taction de Tacide bromhj- 
drique sur Tacide citrique. 

L'acide iodbydrique bouillant k i27^ ne donne que des traces d'aco- 
nitate d'tHhyle ; peut*6tre se forme-t-il un produit iod^, M. Dessaignes 
a d€}k observe la formation d'acide aconitique par Faction de Facide 
chlorhydrique. 

TransforiiiAtioii de I'aeide fluecinique en al^ool diatomique , 
par H. Alex. SAYTZfiVV (2). 

L'aclion de Famalgame de sodium sur un m6Iange de chlorure de 
succinyle et d'acide ac^tique en solutions tUb^n-es a conduit Fautenr 

(1) Gazetta chimica Italiana (1871), p. 2/i8. — Journal fur prakttsche Chemie, 
nouv. s^r., t. ui, p. 356 (1871), no 8. 

(2) Journal fur praktische Chemie , nouv. s6r., t. «i, p. 427 (1871), n»0. 
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au butylglycol, qu'il pense dtre le \6ritable bomologue du glycol ordi- 
naire, et dont il ^tudie les transformatiODS pour en ^tablir la constitu- 
tion. 

STiitli^flefl par raeide formiqae MalsMiiiC, 
par MM. B. CABSTAIVjrEIV et A. SCHEBTEI^ (1). 

Les auteurs ont cbercb^ k fixer sur les radicaux diatomiques Tacidd 
formique au moment de sa formation. L'^thyldne, dans ce cas, derrait 
donner de I'acide propionique : CW + HCOOH = C*H5.C00H. 

De r^thyl^ne fut dirig^ & travers un melange bouillantde 25'' GyK., 
60*r KHO et 2o0»' d'eau; de \k le gaz traversal de Tacide chlorbydri- 
que. Celui-ci se chargea d'ammoniaque et d'^thylamine. Quant au 
melange, il fournit de Tacide formique et de petites quantit^s d'acide 
propionique qui a 6i& caract^ris^ par son sel d'argent ; cependant ce- 
lui-ci n'a pu 6tre analyst, fautedemati^re. On en a'dgalement obtenu 
de petiles quantit^s en faisant passer de Tdthyl^ne ft travers un me- 
lange de glycerine et d'acide oxalique cbaufif^ k i 10-120^ 

Les auteurs continuent ces recherches; lis se proposent 6galement 
de voir si les acides non satur^s, tels que les acides maleique, fuma- 
rique , etc., sont suscepiibles de fixer H.COOH. 



Sur un prodaU d'addilioa Ibrom^ 4e I'lieMe : 

par HI. ADOB (2). 

L'acide muconique s'unit tr^sfacilement au brome lorsqu'on Tagite 
avec de I'eau brom6e, et fournit un acide C^H^Br^ qui est isomdrique 
et non identique avec Tacide dibromadipique de MM. Gael et Gay-Lus- 
sac. II ne fond qu'k 205% en se d^composant^ se dissout facilement 
dans Taicool, T^tber et Feau bouillante, et se s^pare de sa solution 
aqueuse bouillanle en cristaux opaques assez mal d^finis. Gbauff^ avec 
de I'eau k 150% il donne un nouvel acide, renfermant encore du brome 
et qui cristallise en aiguilles longues et d^li^es, non fusibles k 280». 
Par Taction prolong^e de Feau, tout le brome est 61imin(S et Ton ob- 
tient un acide enti^remenl soluble, peut-dtre de Tacide adipotartrique. 

Sar qaelquefl d6ri¥^fl de la pip^ridine, 
par M. Jr.-1¥. BRVHIi (3). 

Tout ce qu'on salt relativement k la constitution de la pip^ridine, 
c'est qu'elle constitue une monamine secondaire. M. Cahours, en la 

(1) Journal fur praktische Chemie^ nouv. s6p., t. iv, p. 51 (1871), n* 12. 

(2) Deutsche ckemische Gesellschaft, t. iv, p. 627 (1871), n" 11. 

(3) Deutsche ehemische Gesellschaft, t. iv, p. 738 (1871), n« 18. 

NOUV. S^B., T. XVI. i871. « SOC. CHIM. 20 
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traUant par les iodures alcooliques, a obtenu les bases 6tli;l^^, etc.^ 
maU OQ u'a pas eDCore essa;^ d*y aubalUuer des radictox dlatoqiiifiici 
par Taction des iodares diatomiques, telsque riodure d'6thyl^ne. Lte- 
teura essay6, ea oona^queaee, racUim du bromura dt^thyldne. Gelui- 
ci peut agir sur les raanaflnioeSy d*aprds M. Hofsian, de di ff6rentes 
Qiaoidres ; aiBsi, avec la siip^ridiae, il pent daooef ta mmlpip^fd^^ 
Az(C8BiO)CSa3, la bromithylpipiridine Az(Om(Oll^^r) * VofiS^ihsAnP^ 
dine Az{Q*tk^9){(M^) ou la dipip^ridyUthyUne-^inmine 



Az^jj 



l^r:^c«a*^^^. 



Q'est ce deraier compost qui pread naissance. 

borsqu'on mi^lange de la j^ip^adine (20^0 &^^ ^M broiQure. i'&hy 
Une (%2f^)^ il se produit uae 61i&yatiaa de lemp/^ratiire oposidf^rabla 
et le in^lAD||;e se boursoufle. Lq prodait de la r^actiozi est une masse 
cristailiae presque blaache qu'oa pur^fie en la dissolirant dans I'eaUi 
la i^r&cipitant par Talcool et la faisaQt cristalliser dans Talcool bouil- 
lapt. II est ^rei^que iasolqble daps Ta^Qool froid et dans I'dther. tes 
cristaux apparaissent s^j^a 1^ ]pJAr,Q$c^e en tables rbjombiques, bol- 
lantes, transparentes et incolores; ils peuvent se sublimer. Leur sa- 
Teur e^ mJ^^ G'aal k bfoivh^Mkatat 

C«H26Az«Bra == (C5H<o)2(C2H*)Az«,2HBr. 

Ifab^^jS.eal mUi^ ^ U^ert^ pajc \a potosse soua la fonne d'uae hwl^ 
plxi^ I4g^re que. Teau^ djstiUani^ api^« dessJccation a flQ^"*. G'estud UquHB 
limj^ide^y d'l^^^odeur apfiponiacal.e^ d'une saveiir am^re et ci^slii^pi. 
H^eti^du^dfiias u^ m&mg^ d,^ gla/(^ ei de sqI, elle se pread: ao UA^ 
masse cpartaliine fusible k + 4<*. Le niiroie eat en longs oriatiiuxacHai- 
laic^i^, 1q picrate fo^n^e des aiguiiies jaunes; le MorhydnUe se. s^aie 
en^beaux cristaux; il en est de m6me du sulfate et de VomUaie^ Le 
GMormrate eile cMoroplaimaie {CW^)H&\^*)A^.m:hPiCl*' cristallisefit 
figalement bien* 

Action du bromure d*4thyUne sur Vethyline-dipipiridyldiamine. Le m6« 
lange r6agit k cbaud en donoant une masse cristalUne^ blancbe, qui 
est purifi6e comnie le bromhydrate pr^c^dent auquel ressemble beau- 
CQup le nouTeau produit. C'est le bromure de di4thyUne-dipipMl)fU' 
diaimmonmm [(G^)i^^)\(?m^Az^y'Bt\ Le ehlwoplaiinate de cette base est 
une poudre d'unjaune orange. 

Uhydrate (G5H*0)2(C2H*)2Az2(OH)2, obteau par Taction de i'oxyde d'ar- 
geut bumide ^iir le bromurei se d^double par la dlstillattoi^ en den- 
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nant la baae mono^thyl^Dique, dont le chloroplatinate a M analyst;, 
le second prodtiit de ce d^doublemeDt n*^ pas encore H^ examine, ce 
pourrait dtre du glycol, de Voxyde d'^thyl^ne ou de rald<SIiyde. D'apr^s 
Ved^r foi se j^duil, c'est'cette demidie qui prendjmit naimaoA* 

•■r Plmile di» V^f^^'^ ^ nUstaM, pttr H. A. wwwm {if* 

Le^p^pins^ de raisin renferment une haile. Cette buile a 616 saponi- 
fi^e at le savon a 6t^d6compos(3 parl'acide sulfurique ; ks acide&gras, 
apr^s pluaieurs fusions dans I'eau bouillante) ont &i& dissous dam 
Talcool et leur solutioa alcooU^ue'pr^cipit^e par Tac^tate de plomb. 
Le premier pr^cipit^ est floconneux et en grande partie soluble dans 
r^er; ceux; qui suivenLsont visqueux et enti^rement solubles. La 
partie insoluble dasA IMtlser renfeime !«» ^ekkM stiaii^e et palmiti' 
que. La portion soluble renferme de Vadde irucique, qui cristallise 
dans Talcool apr^s separation de son sel de plomb. 

Vacide irucique C**H«0* fond k 34<» et cristallise en aiguilles bril- 
lantes (prismes quadfatiques). D'apr^s Darby^ Websky, Haussknecbt, 
r^rucate de plomb est insoluble ou pen soluble dans Tether; d'apr^s 
tf. Otto, il y est insoluble. Ges assertions contradictoires se com- 
prennent, car cette solubility varie beaucoup avec la temperature. 
Ainsi i gramme d'^rucate de plomb, neutre ou acide, qui se dissout 
dans 17 cent, cubes d*etber bouillant, en exige 450 cent, cubes k 16*. 
Ce sel est assez soluble dans Talcool bouillant, peu soluble dans Talcool 
froid; la mdme difiference k froid et k chaud s'observe pour sa solubi- 
lity dans la benzine et dans Tacetone. 

D'apr^s Websky et Baussknecht, I'acide azotenx transforme I'acide 
^rucique en un polym^re moins fusible; fil. Otton'a pas pu reproduire 
cette modification. L'auteur a obtenu ainsi un acide cristalllsable 
en belles aiguilles etoil^es et fusible k 56^^ ; Vacide brassidique de Websky 
et ffaussknecbt fondait k Q0\ Le brassidate de plomb est trSs-peu so- 
luble dans rethcr bouillant. 

Action de la jpotasse sur Vacide irucique. La potasse en fusion trans- 
forme Tacide 6rucique en acide arachidique C^^H^OQ*, fusible k 73« C75» 
d^aprSs Goessmann), et en adde acitiqtAe. 

L'auteur pense que Tbuile de p^pins de raisins pourrait trouver de 
I'usage dans Talimenlation et qu'on pourrait 6galement utiliser le 
tannin qui y est contenu pour Tameiioration des vins. 

(1) Deutsche chemische GeseiUchafi, t. ly, p. 4&tetQ10 (ia7i;, n^* aetl7. 
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Mwup 1m produita d'oxydation de l*haile Mseatielle d'^eoreM 
d'oraage*, par BUH. l¥B10H'r et C. PIESSE (1). 

Le principe constituanl de celte essence, VhespMdine C^^^H**, bouil- 
lant k i74^ est violemment oxyd6 par Tacide nitrique ; il se fonne des 
r^sines et une certaine quantity d*acide oxalique. £a employant le 
bichromate de potasse et Tacide sulfuriqae ^tendu k I'^bullitioiiy on 
convertit une tr^s-faible portion de Thydrocarbure en un acide qqi 
distille avec Teaii et qui est de I'acide ac^tique m^lang^ de traces 
d'acide formique et d'acides sup^rieurs. Aprds le traitement, une 
partie de Tessence ne distille plus qu*au-dessus de 200<*. 

ISar um nouTeaa prineipe, Tolalil et suer^, trouT^ duBfl le eaoal- 
cheae de Bem^o, par H. A. OIBARD (2). 

Ce produit^ nomm6 bom^ite par Tauteur^ est d'une extraction 
difficile k cause de la grande quantity de mati^res salines employees 
k la coagulation du caoutcbouc; mais quand elle a 6t6 purlfi^e par des 
trailements convenables, elle se pri^senle sous forme de prismes trans- 
parents quadrangulaires, d^rlv^s du prisme rbombo'idal droit. Ces 
cristaux sont tr^s-solubles dans Tcau et peu solubles dans ralcool con- 
centre; en ajoutant un Yolume considerable d'alcool & 95® bouillant & 
une solution concentr6e etbouillante de born^site dansTeau, on Vob- 
tient bien cristallis6e. 

Elle fond k 175® sans se decomposer, et elle se sublime d 205® ense 
decomposant leg^rement. 

Elle ne fermente pas; elle ne r^duitle tartrate cupropotassique que 
si elle estsoumise pendant quelques instants k rebuUition avec de Teau 
leg^rement aciduiee. 

L'acide sulfurijiue la dissoutk froid. Trait^e par un melange d'acide 
azotique et d'acide sulfurique, elle se transforme en un produit nitre, 
fusible vers 30** k 3o» et detonant par le choc. 

Sa composition est representee par la formule C**H**0** (en equiva- 
lents). ChauCree en vase clos k 120** avec un exc^s d'acide iodhydrique 
fumant, elle se dedouble, comme la dambonite, en ether metbyliodhy- 
drique et en dambose. Mais la dambonite et la dambose qui en pro- 
vient n'ont aucune action sur la lumiere polarisee^ tandis que la bor- 
nesite a un pouvoir rotatoireii droite qui est environ la moitie de cehii 

(t) Chemical News, %, xxiy, p. 147. 
(2) Comptes rend us ^ t. lixiii, p. 426. 
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du Sucre de Cannes. La dambose qu*elle fournit par son d6doub1ement 
n'agit pas sur la lomidre polarisde. 

L'auteur en conclal que la danabonife et la dambose doivent dtre con- 
8id6r6es comme des dambosates de m^lhyle.Maistandis queia dambo- 
nite et la dambose, d^nu^es du pouvoir rotaloire, correspondent aux 
formnles G^H^O^ et G^H<^0<^, Ja combinaison de deux molecules de dam- 
bose paralt cr^er dans la born6site un pouvoir rotatoire qui disparalt 
lorsquc ce prlncipe sucr^ se d6double au contact des hydracides ; par 
consequent la formule de ce corps paralt devoir 8*6crlre G^^H^^O'^. 

Sur ane ptunMne d'an point de fusion tr^0-^l«T6, 
par M. OAIiliETIiir (1). 

Gette paraffine^ trouT^e dans un condensateur de forme sp^ciale 
servants retenir rbuile brute de paraffine extraite du bogbead, se 
distingue d*autrcs corps semblables, non pas par son analyse qui Con- 
corde avec la formule n(CE^), mais par sa density qui est de 0^940, par 
sa solubility dans la benzine k iS^ qui est de VlOOO seulement, enQn 
parcequ*e]le fond k 86». Elle ressemble k la cire d*abeilles. G'est le 
terme le plus 61eY6 qu'on connaisse dans la s^rie des parafBnes. Le 
cdrotfene G»H»* fond A 57o, le m616ne O^B^ k 62o. 

Gette paraffine est plus rapidement attaqu6e par le chiore quele c^- 
rot^ne. Eile donne un corps noir buileux qui d^gage, lorsqu*on le 
cbauffe, des torrents d*acide cblorbydrique et une buile particuli^re. 

Ghauff^eavec Tacide ni'trique (D. = i,4), cette paraffine est atta- 
qu^e en une heure ou deux et convert! e principalemebt en corps m« 
tr^s solubles dans les alcalis, comme dans le cas de la paraffine ordi- 
naire donf I'attaque demande seulement un peu plus de temps. Le 
produit de celle-ci contient des acides gras (ac. butyrique, etc.), des 
acides de la s^rie succinique et surtoul une buile nitr^e transparente^ 
soluble dans Tacide nitrique chaud et dans les alcalis, donnant k la 
distillation de rammoniaque et des bases analogues k la pyridine sans 
traces d'aniiine. 

Note sar rhexAeUonire de bensine, par M. Za^. HKYS (2} . 

Ge corps se prepare sans difficult^ par la m^thode de Lesimple ; il 
n'est pas accompagnd de produits secondaires et se s^pare facilemeot 
de I'exc^s de benzine par la distillation. II cristallise dans la benzine 

(1) Chemical News, t. xxiv, p. 18. 

(2) Zeitschrift fur Chemiey t. vit, p. 293 (1871), n« 10. 
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ea erkrUux moaocliniqaes ToiuminaoK, ineolores et tmiapaiento. II 
fond exactemeDt k 157o, ainsi notablement plus haul que ne Tuidi- 
quaieot ilitscberlicli (i32«) et Laurent (i35-i40*>. La potasse aloooliqtie 
bouillante le transforme en tnchlorobeDzine pure, bouiUaaC & 20?*. 

Us Vohl a auDoac^ que Tacide nilrique fumiuat traasroroie k IMbol- 
lilion rhexachlorure de beDzine en aiguilles ou en tables erfstalliBes; 
cette assertion n'est pas fond^e^ car rhexachlorure n'est nuUemeiit 
aitaqu^ dans ces circonstances, mdaie lonsque Tacide bhrique estm6- 
lang^ d'acide sulCurique. Cette inertie de lliexochlorure est interai* 
sante parce qu'elle montre que la facilite des composes aromatiques 4 
former des corps aitrte disparalt h>i«q<ie ies atones de etribone ne 
sont plus unis par deux affinity. 

Chauff^ avec une solution alcooliqub d*ac^tate de potassium, & 150% 
rbexachlorure de benzine donne du chlorure de potassium et unesola-. 
tionqui abandonne, par T^vaporation, de beaux cristaux incolore^^ in- 
solubles dans Teau, solubles dans Talcool bouillant, ne fondant ni ne 
s*alt6rant k 250°. En m^oie temps il ses^pare une petite quantity d'un 
produU liquidOj probablement de la benzine trichlor^e. 

f^ur 1m aeide* «iill(Mojijiiga6« de l» bemuse 
par M, U. BOSE (1). 

D6 la QitrobeoEine pure, pr^par^eaTScde Ul benzine cristaflis^. Hit 
mlse en digestion avec de Tacide sulfurique futnant, etl'acide sulfseoo- 
jugu^ obtenu fut purifld en le transformant en s^l baryliqae. 

L'acide libre cristallise de sa solutiofi aqueuse conc«ntr6e en tximm 
lamelleuses limpides, d^iquescentes.L'eau de cHstallisatioB et le pdat 
de fusion (60-70«) n'ont pas pu 6tre d^terminiSs exaotement. II est to* 
Ittble dans Talcool, tr^-peu dans Tiither. Get acide ainsi que sss sell 
out une saveur amdre. 

SbI baryHque {GSH«(Az02)S0')SBa + HtQ. Cristaux dun et Jaunilres, 
pea solubles dans Teau froide^ insolubles dans Takool. 

Sel de plomb (C6HHAz02)S03)2Pb + 2H20. Mamelons blaaci tr^Me* 
lubles dans Teau bouillante, assez solubles dans Teau froide, solubles 
dans Taieool et pr^eipitables par 6\heT de la soliHtea ftleooHqM. 

Sel de calmm. Tr^s-soluble dans Teau bouillante; par un refroi- 
di^^ement r^pide, 11 se depose en lamelles brillantes^ avec ZtPO; par 
nn refroidissement lent^ U cristallise en prismes yolumineux, renter- 
mant SH^O. Sa solution alcoolique est prc^cipitt^e par Tether. 

ii)Zeittchrift fur ChewUe, t. Vli, p. tth (18?t), d^ •. 
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M de aUvre. Prismes yerdfttres, tr^s-eolobles, renfermabt 4fi^. 
M de patattium G^^AzOS)S03K. Lamelles brillantes ou aiguilles 

r^onieB en faisceaax, obtenues par le refroidissemeDt de la solution 

afueuse bouillante, concentr^e ou ^tendue. Peu soluble dans Teau 

froide et dans I'alcool. 
Se/ de sodium. Lamelles assez solubles dans Teau et dans Talcool 

bouillant; la solution alcoolique n'est pr^cipitde que lenteineiiit par 

V^ihtT, k r^Ul cristallis^. 

AeSiM da chloral Mr I'MillM, par M. O. tVAInIiACB (1). 

Cette action a d^}k 6i& 6tudi^.e par M. Maumen6 (2). Les expe^riences 
de Tauteur sod! en contradiction avee celles d^ M. Mauroen^. L'aclion 
est tr&s-^nergique ; apr^s lo refroidissement, leproduit se prend en 
une masse cristalline blanche. 

Le corps produU, qui cristallise tr^s-bien dans Talcool, est une base 
soluble dans les acides, mais en se d^composant. 11 est insoluble dans 
les alcalis, qui le d^composent k chaud en produisant une odeur ana- 
logue k celle du cyanure de ph^byle. Sa solution chlorhydrique donne 
avec le cblorure de platine de grabdcs lames brillantes. 

La toluidine se comporle comme raniline et se dissout daus le cblo- 
ral avec ^l^vation de temperature^ en produisant un corps qui pent 
s'obtenir en beaux cristaux. 

Le cbiorbydrate d*aniline r^agit avec une grande Anergic sur Tald^- 
byde; la reaction est. termin^e au bout de quelques minutes. 11 ne 
r^agit au contralrc pas k froid sur le cbloral, et k chaud Taction est 
trds-leiite. Le melange se colore en vert^ et, par Taddition d'eau, il se 
s^pare un cbiorbydrate peu soluble d'une base incolore et cristallisa* 
bis dans TalcooL Gette base forme des sels jaunes peu solubles et esff 
dicompOs^e It froid par les alcalls avec separation d'une huile k odeur 
de cyanure de phiSnyie. 

Sar leu aeides bibromo- e( nitrobibromoph^nylsolfureiix, 
par M. ». HOUQLAS 1%1I.I.IA1IS (3)* 

Les cristaux de bibroo^obenzitie (fusible k i^ et bouillant k !21d^) se 
dissolvent lentemedt dans Tacide sulfurique fumant. 
L*a6ide SulfOconJugd6 qui en r^sulle, isoU par l*action d6 I'hydrd- 

(i) Ditutt^e eheminhe G€9elisehaft, t. iv, p. 668 (1871), n* IS. 

(2) Bulletin de la SoeidU chimique, t. xui, p. 409. 

(3) Zeitschrift fUr Chmie^ U Vn> p. 802 (1871), D« 10. 
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g^ne salfur^ sur sonseldeplomb, est ea aiguilles soyeusesqnise trans- 
forment pea & pea en tables dares et Tolumineases. Q est soluble dans 
I'eau, moias soluble dans ralcool et encore moins dans father; il pa- 
ralt fondre k 117*. D'apr^s Scbmitt 11 fond & 84-86* dans son eaa de 
cnstallisation (2H<0). 

Lesel cakique (C«H3BraS0^)H:a + AH^O est tr^s-soluble et cnslalli 
sable en longues aiguilles rbomboidales (7). 

Le sel d'afflfcwf (C«H3Br«S03Ag)* + 3H20 cristallise en aiguilles rbom- 
bofdales (7) tr^s-solubles^ perdant facilement leur eau. Le se/ de plomb, 
moins soluble, est en longues aiguilles bexagonales, on en tables qua- 
drangulaires, avec BH^O. Le sel baryttque^ qui renferme 2H^, esl en 
lames quadrangulaires incolores^ tr^s-solubles. Le sel potassique cris- 
tallise en floes aiguilles rbomboidales (?), avec H^O qu'elies perdeot 
facilement. Le sel de sodium renferme 1 1/2 H*0. 

Get acide^ iCbauff^ avec de Tacide nitrique fumant, donne le d6riv6 
nitr^ G<(H2BiS(AzOs)SO*OH, qui est tr^s-soluble. Ses sels, saufceloi de 
plomb, sont aussi trds-solubles. 

Le sel potassique cristallise avec 2 1/2 H*Oy en aiguilles incolures.L6 
sel barytique (C«H»Bi*(AzO«)S03)«Ba + 2 1/2 H*0 est en amas d'aiguilles. 
T^ sel de cuivre s'obtient en maoielons cristallins renfermant H^O. Le 
seldephmb est en aiguilles rougi&lresy renTermanl 2H20. 

Ces recherches font voir, dit Tauteur, que le brome n'est pas facile- 
ment Templacd par du mdtal dans I'acide nitroblbromopb^nylsulfa- 
reux. 

Sur raeide dibromoph^nyUulfareax, par HI. Ad. 1¥OSUE (1). 

L'auteur a pr^par(i cet acide dans le but d'arriver k un pb^nol fri- 
iitomique ct kun acide tricarbon^ de la benzine. Ses observations con- 
firment celles de M. D. Williams, sauf sur quelques points. Cet acide 
renferme 3 mol. d'eau de ciistallisation ; il en perd 2 i lOO® et le rcsle 
k 120*, en ni6me temps que Tacide se decompose. L'acide bydrat^fond 
k 97-98®. 

Le sel barytique s6ch6 sur l'acide sulfurique est anbydre ; il cristal- 
lise en lamelles rbomboidales pen solubles k froid. 

Le sel de calcium (C6H3Br2S080)*Ga + 9H20 est en aiguilles soyeuses 
efflorescentes. Le sel de cuivre est en lamelles brillantes vertes, tr^s- 
efflorescentes et paraissant renfermer 14H<0. 

Le sel d'ammmium cristallise de sa solution concentr6e en aiguilles 

(1) ZeiUchrifi fUr Chemie, %. vii, p. S53 (1871), n* 15, 
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OD, si r^vaporation est lenie, en tables dures , tr^s-solables. L'eau de 
cristaliisation n'a pas 6U d^termin^e. 

L'auteur pense que cat acide est isom^rique avec celui d^crit autre- 
fois par M. Scbmitt. 

Le sel potassique de cet acide a 6[& fondu avec la potasse, mais on 
n'a obtenu qu'un produit amorphe brun^ en petite quantity. 

PourobtenirTacide tricarbond.Iem^meselde potassium a ^t6cbauff6 
avec du cyanure de potassium, dans un courant d'acide carbonique ; 
il s'est sublime du sulfite et dusulfured'ammoniumetune petite quan- 
tity d'un produit buileux, dt^gageant de rammociaque par Faction de 
la potasse alcoolique ; la solution alcoolique laisse d6poser peu & peu 
des aiguilles fusibies vers 112o, insolubles dans Teau, solubles dansTal- 
cool et dans I'^lher, et dont I'auteur n'a pas pu Taire Tanalyse^ mais 
qu'il estime 6tre un tricyanure. Le produit buileux, provenant de plu- 
Bieurs op^rations^ a ^16 trail6 pendant longtemps par la potasse alcoo- 
lique bouillante. II se forme ainsi un acide cristallisable enpetites ai- 
guilles solubles dans l'eau bouillante. Le rendement est tr^s-faible et 
Tauteur n'a pas pu 6tudier cet acide. 

ISur lea oxjdem de pli^iiyle et de diph^ttyle, 
parM. Hr. HOFFMEMTER (1). 

Ce M6moire est un d^veloppement de deux notes publl^es pr^c^- 
demment (2). Nous n'en extrairons que ce qui est n^cessaire pour 
completer ces deux notes. A la preparation de Tether pb^nylique par 
ractioQ du phenol sur ie sulfate de diazobenzol^ Tauteur en ajoute 
une autre, par la distillation du benzoate de cuivre, operation d6j^ 
r6alis6e par MM. List et Limpricht. Lc produit brut de cette dislillation 
est chauffe avec de la sonde et distills avec de Teau aussi longtemps 
que cell e-ci entralne des gouttes buileuses; on retrouve ainsi, com- 
bing 4 la soude^ environ les Vt ^^ I'acide benzoique employ^. L'huile 
est chauffi^e d'abord au bain-marie pour expulser la benzine, puis dis- 
till^e. On obtient ainsi un produit dislillant de 246 k 248^ et se con- 
cr6tant dans un melange r^frigi^rant; ce produit ainsi solidifl6, s^pard 
de la partie rest^e liquide, fond a 27° ; c'est TtHher pb^nylique (dont 
le point de fusion a ^t^ indiqu6 k 148o, dans la pr^cddente note, par 
suite d'une faule d'impression). 

L'6tber pb^nylique obtenu par ce proc^d^ est moins pur, car il 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vu, p. 101. AoAt 1871. 
(S) Bulletin dt la SociM chimique^ t. xit, p. 170 et &03. 



Digitized by 



Google 



814 GHIMIE ORGANIQUE. 

renferme do dipb^nyle qafreste libre lorsqu'on traite leprodtitt par 
Tacide sulfurique concentre, qui forme, avec I'^tber ph6QyUquey on 
acide sulfoco^jugu6 d^crit pr^c^demmeDt, ainsi que son sel deba- 
ryum. Son sel de sodium cristallise par rerroidissement de sa solatioD 
an tables rbomboidales microscopiques C^SH^0{S03)>f^a>. Le seld'ar^t 
cristallise dana les mdmes circonstancea en agr^gations mamelonndas 
anbydres. 

Eiher ^inyUque binUri aSH^(ABO^}<. Longues aiguilles toyeutes at 
jaun&trea, solubles dans Talcool, la benaine ei Tacide ac6Uqoe| fosi- 
bles k i35o et distillables sans decomposition. 

VUher diamidopMnyHque a &L€ obtenu par Taction de I'^tain et da 
racidecblorhydrique sur L'^ther binltr^, en precipitant retain )Mur B%, 
coocentrant, lyoutant de rammooiaque et 6vaporant rapidemant 4iac 
U cristallise dans Talcool en iamelles incolores, se colorant pen it peu & 
Tair bumide et fondant k 185^. II n*est pas distUlable sans decomposi^ 
tion. II donne un sulfate cristallisable en belles aigailies, tkdoiri^ 
dans I'eau » insoluble dans raieool. 

Ether 'pUnyliqm bibromi C^SH^Br^O. On Tobtient en i^ontant peu t 
peu du bromei rether pbenyliquedissousdans le sulfure de carbone, 
et faisant recristailiser dana Talccol, d'ou il le d^pole en Iamelles na* 
cr6es, incolores, groupies concentriqufeiAent. 1 1 est soluble dans la ben- 
zine, Facide ac^tique et T^tber. II fond k bS-SS*" et bout & 360«, 

Oxyde de diph^yline. II donne facilement un acide sulfoconjugaft, 
dont le sel barytique cristallise en aiguilles re;ifermant 
C«H60(S03)«Ba + H*0* 

11 poss^de une belle fluorescence bleue. 

Oxyde de dipkinyline biniM C^^E^O(AzO'^)K Poudre Jaun&tre denset 
eristallisabla dans Taicool qui n*en dissout que peu ; Tether at la bea* 
sine le dissolvent plus facilement. II fond & 200*' et se sublima en sa 
ddcomposant en parlie. Le derive amide se colore rapidement & r«ir. 

Oxyde de diiph6nyl4ne bibromi C^Sfl^Br^O. On le pr6pafd comma 
retber pbenylique bibrome ; il cristallise dans i'alcool en lamaUai 
incolored, fUaibles k i85<* et dlstiliant sans decompOstion. 

nfomreMix mode* de liikniMitioii d'hydroeavlMWMh 
par II. Fr. PFAIVniklJCH (1). 

Par la distillation dupbenate de potasse avecle beiifoatia, il teftrtne 
du, carbonate de potasse et du dipbenyle. Par la distillation avec de 

(1) Journal furpraktit^ Chemie^ noay. wit,, f. i% p. M (1871), kt« tl. 
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VmoiMM dd poUflffe, il se forme de m6me du tUuine f oi est m^langd 
dliB prodait oristiillisable, distillant & une temperature plus ^lev^e* 

L'^thylate de potassium distfll6 Avec un beosoate doDoe de T^thyle- 
benzine. Pour dhninuer la carbonisation da melange , i\ est bon d'y 
ajonter du si^le oa de la pierre ponce. 

Lorsqu'on chauffe du ph^nate de potasseavec du succinate, iisepro- 
duit entre autres du toluene et un produit cristallisable , doa6 d'une 
edeiir Ms-agr^able. Avec Toxalate, on obtient du dipb6nyle. 

Actitm du $mfre mrUi seU organiques. Lorsqu'on distille du benzoate 
de baryte arec du soufre^on obtient, outre de la benzine, un mdlaoge 
de daox corps cristallisables. C'est du tolane G^^H^^, m^lanf^ de sul- 
fore de tolane. Pour le purifier, on le distille sur du plomb tr^divis6 
(pr^cipite par le zinc, m^lang6 de sable fin et f6ch6 & I'abri de Tair), 
puis on le rectifie. Le tplane ainsi produit est form6 d'aprds T^quation: 

(C?H5CO0)«Ba + S = SCHBa + (CTH»)« 

tour one AouTelle p1i^liyl6iie-^i*iiiiike, par il. 1^. (mifeBM (l). 

Lorsqu^on soumet. k la distillation s&che les deux diamido-acides 
isomAriqnes aTec I'aeide diamidobessoique que Tauteur a fait con- 
naitre (2), ils M dtieemposent d'aprto I'^uation : 

C7H8Az«Oa = C02 + C6H8Az«. 

Quel que edit I'adde qu'oB emploie, ia base G<^HU8> est la mdme ; 
elle est facilement soluble dans i'eau bouillante; une solution aquenaa 
cfaaude rabandonne pendant le refroi^sement sons la forme de oris- 
taut blancs, oa de petites tables ou feoilles rectangulaires l^^remenl 
color^es en rouge. Elle est trfts-soluble dans Talcool et dans i'tftber, 
m6me ft froid. Elle fond t 99<> en une buile jaunfttre, bouillant 
h 252«. 

Gettd bflse (S) difif)fere des deux phtSnyliftne^diamiBejB d^couTertes par 
M. Hofmann, tout en a](ant la mdme composition. Voici les caract^rea 
de ees difflSrents eompo8(is : 

P«iBt de fiMioii. PoiBt d'ittnHitiitt. 
|0 Pb^nyltoe-diamine (Hofmann) 63o 287* 

fi Phedyl^ne-diamlDe (Hofmaoil) 1^0 207 

Nouvelle ph^nyldne-diamine 90 fftt 

L^ MMe Be la notivelle bas« ^risftiliiis en pem%B fetlilltte imciNSte» 

(1) Journal fur prMmhe Chemie^ noay. i^., t. m, p. 143 (1871). 

(2) Bulletin de la SociH4 chimique, t. xiii, p. 248. 

(3) Ripertoir9 de Ohimie par*, t« v, p» §71. 
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facilement solubles dans I'eau boaillante, peu solubles dans I'ean 
froide. Dess^ch^ eatre des doubles de papier Joseph, il pr^ente la 
composition C«H«(AzHS),SH^^ + i VtU^O. L'eau de cristallisation est 
^limin^e k une temperature un peu sup6rieure k iOO*. 

Le $el double de platine se depose sous la forme de petites aiguilles 
brun-rouge^ lorsqu'on ajoule du percblorure de platine k la solution 
chlorbydrique de la base. 

Une solution chlorbydrique moyennement 6tendue de la nouvelle 
ph^nyl^ne-diamine, additionn^e d*une solution concentr^e de per- 
cblorure de fer, laisse d^poser imm6diatement de belles aiguilles 
rouge rubis du cblorhydrate d'une nouirelle base dont la formule 
est sans doute G^^H^^Az^ et qui se forme en vertu de I'^quation 

2(C6H8Ai2) + 03 = C«H«OAz* + SH^O. 

Si on ajoute de rammoniaque ft une solution aqueuse bouillante 
du cblorhydrate, la base sc pr^cipit^sous la forme d'aiguilles micros- 
copiques d'un jaune vif, presque enti^rement insolubles dans tous les 
y^hicuies neutres. 

AeiioB de0 salfite* mm i|aelqae« eombinaisoiis diMMl^es, 
par MM. Ad. STBBCKEB et P. BiEMER (l). 

Le nitrate de diazobenzol se dissout dans le sulfite acide de potas- 
sium, avec elevation de temperature, d^gagement de S0> et coloration 
rouge-orange. Par I'^vaporation, la liqueur se prend en une bouillie 
cristalline renfermant un sel de potassium qu'on peut faire recristal- 
liser. Ge sel , qui renferme 7,8 7o d'eau (1 moiec.)* a pour composi- 
tion, apr^s dessiccation k i20«, C^HUz^SO^K. 

G6H^Az«,AzH03 + 2HKS03 + H«0 = G«H7Az«S03K + KAz03 + SO*B*. 

G'est Tacide sulfurique foi*me qui provoque le d^gagement d'acide 
sulfureux. 

Ge sel est peu soluble dans l'eau froide, insoluble dans I'alcool. 
Gbauffe avec de la chaux sod^e, il ne fournit ni ammoniaque ni ani- 
line. L'acide nitrique bouillant en s^pare le soufre k retat d'acide 
sulfurique. 

Le sel de haryum, obtenu par double decomposition, renferme 
(G<^H7Az'S03)SBa, plus de Teau de cristallisation qui se degage k il5<>. 
11 se separe, par refroidissement, en cristaux incolores* 

(i) Deutsche chemitche (h^felUchoftj t. iv. p. IBH (187!), «• ih. 
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Le sel potassique r^duit le nitrate d*argent, mais la solution filtr6e 
renferme un sel d*argent cristallisable en lames jauncs. Le9 sels de 
cuivre et de mercure sent ^galement r^duits. 

L'adde dtazobentolsulfureux se dissout de m^me dans le sulfate de 
potassium, et Ton obtient un sel potassique tr^s-soluble qu'on ne pent 
gu&re s^parer, parcristaliisation, des sels qui I'accompagnent. L'acide 
libre de cesel s*obtient en traitant le produit par un exc&s de HCl 
reprenantpar I'eau bouillanteou parralcoel faible. L'acide cristallise 
ainsi en aiguilles ou en lamelles incolores, anhydres, k reaction acide, 
peu solubles dans i'eau froide, Ir^s-solubles k r<^buliition, moins solu- 
bles dans i'alcool. U renferme G^H^Az^SO^. II se forme d'apr^s 
r^quation 

C«H*A22S03 + 2HKS03 + 2H«0 = C6H8Az«S03 + S0*K9 + SO*H« 

La chaux sod6e ne s6pare que la moiti6 de Tazote k r<Stat d'ammo- 
niaque; Tacide nitrique bouillant n*en s^parepasle soufre k T^tat 
d'acide sulfurique. 

Le gelbaryUque (G^H^Az'SO^j^Ba forme de longs cristaux aciculaires, 
renfermant 15 % d'eau qu'ils perdcnt k il5«. 

Le selde plomb est en pelits cristaux blancs, renfermant 2HS0« 

Ces sels sont isom^riques avec ceux obtenus par le nitrate de di- 
azobenzol. 

L'acide libr§ r6duit jes sels d'argent el de mercure. 

Sur an ehloronilroph^iiol i«om6rii|ae, par M. A. PAUST (1). 

Des quantit^s ^gales de phenol et d'acide sulfurique furent cbauff^es 
au bain-marie, le produit fut salurd de cblore^ puis vers6 dans de Ta- 
cide azotique de 1,33 de density. Les chloronitroph^nols ainsi obtenus 
furent Iransform^s en sels potassiqyies et s^par^s par crislallisalion. On 
oblint ainsi deux dicbloronitrophiSnols counus et un dinilrochloro- 
ph^nol fusible k lll^ identique avec celui d6crit par MM. Faust et 
Saame. Ge dichloronitroph6nol se produit aussi par Taction du cblore 
sur le dinitroph^nol fusible k Hi'*, ainsi que par reduction deTacide 
picrique, transformation de Tamidodinitropb^nol en combinaison di- 
azoSque et action de HGl sur cette derni^re. 

Ge dinitrochloroph^nol (p), traits par le sulfure ammonlque^ fournit 
apr^s Evaporation au bain-marie et traitement du rdsidu par HCl 
dtendu et bouillant, de courtes aiguilles jaundtres^ se colorant ea 
brun, et qui conslituent \q chlorhydrate de ^amidonitrochlorophinol. 

(1) Zeitschrift fur Chernie, t. vu, p. 338 (1871), n^ 11. 
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G6H'Cl(AzH*)(AzO>)O.H€l. Le m^atej qui est amsf asses itohrlte^ erfetel* 
Use en lamelles Jaunes et brillantes. Ge sulfate, tnit^ par dti carbonafa 
de baryte, donne defines aiguilles fonc^es etsohibtetda sel-de^arfgk 
(C«H«Cl(AzB«)(AiO«)0)*Ba + 4H«0, 

^ChhronitropMnol C<R4Cl(AzO<}0« R s'obtient k Paide da siMla 
prdc6dent, par la m^lhode de Griess. II crisfallise dans Tean botril* 
lante en aiguilles opalines, et se depose en partie k P^at d'one huile 
qui se coner^te peu k peu. n est soluble dans Tether, le chlorofbrme, 
Talcool, d*0Tl il ne cristallise que difficilement. II fond kiii^ (connna 
le dinitrochloro-ph^nol). Son sel potassiqne C^U'CAzO^jClOK + HH^est ea 
petttes aiguilles brunes solubles. Le sel de baryte cristallise en aiguilles 
Jaunes (C<^H3(Az03)C10)2Ba + TH'O.Le sel d'argent cristallise en aigoil* 
les aplaties d*un brun cuivrfS, assez peu solubles dans Peau. 

Le chlorhydraU (TamidochloropfiMol G<^IHG](AzH>0).H€t, obtemr par 
reduction du cbloronitroph^nol, constilue des lamelles Jaundtres Aid* 
lament solubles. 

Sor Vmcldi6 oxypierlque on mtf^phnfit^me^ 
par Hi. #. SCHBEDBB (1). 

Nous avons d^\k indiqud les r^sultats prindpaux de raoieur (!Q. 
Voici le r6sum^ de son m^moire d^taili^ : 

Un examen compart de la trioitror^sorcine et de Tacide styphnique 
montra leur parfaite identUd* La. forna cci^oUioa a^ la. i^&ne: 
prismes hexagonaux pyramid(^s et basds. Les determinations cristallo- 
graphfques out 6l6 faltes par M. Ditscheiner. 

Triamidorisorcine. La trinitror^sorcine est vivement attaquto pw 
retain etTacide chlorhydrique; ont)btient un liquide ^pais, rotrgeftfre; 
si elle eiait d'un vert brun, 11 faudrait continuer la reduction. Par le 
refroidissement, ilse depose des prismes deii^s qu'on recueille sur une 
plaque poreuse, et qu*on redissout dans une tr^s-petite quantite d^ean 
pour les prdcfpiter de nouveau par HCI. Finalement^ on les hire k 
Talcool et les s^che dans le vide. 

Ges cristaux renferment C»H(OH)«(AzH«)3.3HGl + SnCl*^ + !W>. Ila 
sent incolores et se d^composent d^Jk au bain-marie ; leur sofutioii 
aqueuse s'oxyde k Tair en rougissant. Si Ton prdcipite retain par H^, 
on obtient le chlorhydrate de triamidorisorcine en aiguilles mama* 
lonnees, jaund,tres, solubles dans Teau, prdcipitables par HCI. Ge sel 

(1) Annalen der Chemie und Pharmqcie^ t. clviii, p. 244. Mai 1871. 

(2) Bulletin de la Soddti ekmique^ t. xv, p. 243. 
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fougit k l*aiF et se decompose k lOd^. L'ammoiiiaque prodtritdans ml 
miution uae coloratioD }aub&tre, devenant rapidement Urmia et yart«, 
puia eo sdpara de fines aiguilles d*uQ <k:lat m^iaUique, d'un griaisarty 
fni constituent ramidodiimido-r^orciDe. La potasse produit una 
eoloratfon jaundtre devenant bient6t d'un bleu fonc^ h fair. 

AmidodiimidcHr^ordne. Elle se forme par Taction do cblorare fer^ 
lifne ou de I'air sur la triamidor^oreine. Lorsqu^n ajoute dnchlorare 
fairique k uner solution de chlorhydrate de triamider^sorclne, elle 
deyient rouge cerise et laisse d4po&er.. soit spontan^fiient , solt par 
addition de HGl, des aiguilles d*un rouge fonc^. k 6clat m^talltque 
IMto. On pent aussi obtentr celles-ci en faisant sioi^plenient passer un 
coura^t d'atr dans la solution du cblorhydrate de triamidcNr^sorcine 
}usqa'^ coloratioii> rouge laiie^. Ces cristaux sontleeblmrbydrale d'aa»« 

diodiimidor^aerciiie. 

((0H)2 

(a2H*.HC1 

Ge sel n'est pas tr&s-soluble dans Teau froide ; par P^aporation de 
sa solution^ il se s^pare une substance brune; mais par r^vaporation 
dans le iride^ on obtient des aiguilles 6troitcs de 5 & millina.de lon- 
gueur. La CQolear louge de la solution devient bleu foncd par les 
alcalis. L'ammoniaque ajoute k ce sel^ d61ay6 dans un pen d'eau, le 
transforme en amidodiimidorisordne libre C«H(0H)«Az2H«.A2H2 + H«0. 
Celte-ci est k peine soluble dans Teau, insoluble dans Talcool et dans 
I'^lber^ soluble dans la potasse avec une belle coloration bleue. Elle 
poss^de un ^clat m^lallique d'un vert fonc6. Dess^cb^e, elle se pr^- 
sente en amas d'aiguilles feutr^es^ perdant encore de leur poids k 100*^ 
eD perdant leur ^clat et en devenant bleues. 

L'extrait de sapin^ qui fournit Tacide stypbnique par Taction de 
Tacide nitrique, donne une quantity abondajate de r^sorcine^ mais en 
m^oie temps il se forme une autre combinaison bien cristallis^e^ pr^- 
cipitable par les sels de plomb et dont quelques traces suffisent pour 
pfoduire avec le chlorure ferrique une coloration rouge intense. 

Sur deux modKEeatioiis de Im bemsopli^WMie, 
par H. Th. ZfiVCKE (1). 

L*auteur a obtenu par Toxydatioii du diph^nylm6tbane un produit 
ayant la composition de la benzopb^none (2). Ce produit se prend par 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft^ t. iv, p. 576 (1871), n^ 11. 

(2) Bulletin de la Sociit4 chimique^ t. zv, p. 206. 
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le frdd en one masse crisUlliae, fusible- & 26-26*8 et distilUnti 
900*9 en donoant un liquide limpide dont la cristallisation se fait len- 
tement en prodaisant des cristaux isoUs qui augmentent pea k peu de 
volume. Ges cristaux paiaissent 6tre des prismes monocliuiques. lis 
renferment C^^hioq; ils sent solubles dans Falcooi et dans Tether, qui 
les abandonnent k T^lat liquide. 

La benzoph^none ordinaire, au contraire, pbtenue par la distillation 
du benzoate de cbaux, fond k 48-49* et cristallise dans le syst^me 
rbombique. Gelte difference ne pouvait gu^re 6tre attribute k une 
isom^rie proprement di(e. En r^alil^, le nou?ean produit obtenu par 
I'auteur r^sulte d'une isom^rie physique. G'est uoe modification insta- 
ble de la beDZopb^none ; en effet, elle ne tarde pas k changer de 
nature et k se transformer en cristaux rhombiques fusibles k 46*, qui 
caract^risent la benzoph6none ordinaire ; cette transformation est im- 
mediate au contact d'un cristal de benzopb6aone ordinaire. 

La modification monoclinique s'obtient aussi en redi?tillant les pro- 
duits sup^rieurs de la pr^paratioo de Fac^tone meihylpbenylique. 

De semblables isomerics physiques paraissent, du reste, 6tre assez 
frequentes; c'est le cas, par exemple, pour les deux alcools stiibe- 
niques. 

Beelierelies sur leu elhem beBEjliqaes , 
par M. Fr. SUVTBIVIS (1). 

Les ethers benzyliques (methyle, ethyle et phenylbenzyliques), sou- 
mis & Taction du chlore ou du brome k froid ou k chaud^ ne donuent 
pas de derives de substitution, et ce n'est qu'en se plagant dans des 
conditions toules speciales qu'on a pu obtcnir des derives substitues 
de rether phenylbenzylique. 

Lorsqu'Dn traite k froid Tether methylbenzylique C^HSCHiQCH' par 
du chlore sec, on obtient comme produit de decomposition de Tes- 
sence d*amandes amSres G^H^OH, du chlorure de methyle et de Ta- 
cide chlorhydrique. A chaud, on obtient du chlorure de benzoyle 
G^HM^lOCl et du chlorure de methyle. En operant k froid sur Tether 
ethylebenzylique en presence d'iode, il se forme de Tessence d'amandes 
ameres chloree G^H^CICOH et de Tiodure d'etbyle. 

L'ether phenylbenzylique C«H5CH«OC6H», que MM. Lauth et Gri- 
mauz (2) ont obtenu par Taction du phenate de potassium sur le chlo- 

(1) Deutsche chemische Gesellschafl, t. iv, p. 697 (1871), n* 13. — • In exienso: 
Annalen der Chemie und Pharmacie, t. clxi, p. 320; mars 1872. 

(2) Bulletin de la Sociiti chimique, Nouv. ser., t. vu, p. 107. 
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rare de beozjle, boatii SSS^SST^" et fond k 38-39o. Traits par le chlore 
on le brome k froidj ii donne du trichloropb^nol (fusible i ST-BS*") ou 
du tribromoph^nol (fusible k 95<^) et. du cblonire ou du bromure'de 
benzyle. Ce dMoublemeot est probablement dCl k raction de Tacide 
chloibxdrique form6 dans la premiere pbase de la r6actiou ; il est ana- 
logue k. celui qu'^prouve Tanisoi sous I'influence de Tadde iodby- 
drique* En effet,, T^thar pb^nylbenzylique fournit du cblorure de 
benzyle et du phenol loraqu'on le cbauffe avec HGI concentred On pent 
empdcher cette saponification en neutralisant par Toxyde de mercure 
Tacide chlorbydrique fof m6 ; ce. proc6d6 a d6j4 6t^ employ^ par 
M. Hlasiwetz pour preparer les d^riyd^ iod^s du ph^Aol. 

On ajoutepeu k peudu brome k uaq solution alcoolique de I'dther, 
tenant de Toxyde de mercure en suspension. Le melange s'^cbauffe et, 
apr^B le roGc!oidisaement>Jl.s0 sdpare.uneliuilAqu'oulaye k Talcool et 
qu'on dissQut dau»de TMber. A^^ egcpuhion de r6tba£» il reste une 
masse solide qu'on fait recristalllser dans I'alcoolbouillant. On obtient 
afnsi des aiguilles blancbes^ insolubles dans Teau^ peu solubles dans 
Talcoo! froidj solubles dans Talcool bouillant et dans T^tber, inatta- 
quables par la sonde et fusibles k 59-59o,5. G'est le d^rivd monobrom^ 
C«H"OBr = C«H».CH20.C«H*Br. - 

Le d^rivS cblor6 G^H^GH^O.G^H^Gl s'bbtient de mdme en longues 
aiguilles fusibles & 7i-7i%8. 

L'auteur esp^re^ par le mdme proc6d^ pouvoir obtenir les d^ri?&s 
da substitution des an tres others beneyliquea, 

BeelicyeAhM mmr le* dMv^ de L'aeide p-|Mir«brMoe*^yjMilltireiiz, 
ptiT H. lPre«L-€.-CSL HVBIJLEB (1). 

Amide de Vadde orthocrisylsulfureux. Gette amide^ dont la formation a 
ddja ^{6 indiqu^e (2), fond k 91-92<'; d^pos^e desa solution concentric 
froide, elle est en crfstaux-plumeut ; an contraire, sielle cristallise k 
30% elle forme des tables limpides et volumineuses. G*est ^videmment 
ramide de Tacide orihOy car celle deTacide miia fond k 440<> et lecbio- 
xure corresppndant 468-69<'. (Dana la note ant^rjieure de MM. Huebn^ 
etMueUer, Tacide correspondent k cette amide est envisage comm^ 
IWde mita. On voit que Fbistojre de tous ces d^riv^s est loin de s^ 

d6brouiUer.) 
Actde P'niiro-paTabrorMw4syUuifurem. Get acide, obtenu. par Tao^. 

(1) Zeitschrift f&r Chemie, t. im, p. 299 (1871), no 10. 

(2) Voyez Bulletin cTe la SodiUahimque, U xt, p. 248. 

NOUV. siR., T. XVI. 1871. — SOC. CHM. 21 
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tion de Tacide nitriqu^ sur Tacide p-parabromocr68ylsulfureux, es^ 
soluble dans I'eau^ dans Talcool et dans Tdiber^ et cristallise par ^ra- 
porafion surl'acide sulfurique en aiguilles ^toiMes tr^s-d^liqaescentes. 
Sa saveur est tr^s-am^re. Ses sels sont solubles et cristallisent bien, 
sauf le Bel decaicium, maisles cristaux sont toujours tr^s-petits. L'exa- 
men microscopique de ces sels montre qu'ils ne sont pas m^lang^s & 
des isomferes. Le sel harytique (C«H«Br(AzO«).CH3S03)2Ba -f 2H«0 cris- 
tallise en mamelons durs ou en aiguilles 6(oil^es. Le seldeplomb cris- 
tallise par refroidi?sement en petits cristaux ayant la forme de naTst- 
tes, renfermant 2H<0. Le sel de potassium est anbydre et cristallise de 
nidme. Le sel de sodium^ moins soluble que left pr6c6dents, est en fais- 
ceaux d'aiguilles renfermant H*0. 

Aetion do perehlovure de phosphore «ar I'aeide orthobromo- 
beiiMfqae, par H. Fred.-€.-C}. BIITEIiliER ^i). 

La reaction se passe d'une mani^re tr^s-nette. Le cMorure de bromxh 
benzoyle produit est un liquide dense, limpide^ tr^s-rdfringent, bouii- 
lant ^ 239"* (non corrig^), decomposable par Teau. Ce cblorure fut 
traits en tube sceil^ par un exc^s de perchlorure de phosphore, & 200®, 
dans Tespoir de produire la reaction 

C«BrH4C0Cl + PCi3Cl*= C8BrH*Cl3 + PCl^O. 

• Le produit de la r<!action commence t bouillir k llOo, puis le ther- 
mom^tre monte'peu k pen k 239<^. La decomposition a done ^16 plas 
profonde, car le produit atteudu devrait distiller k une temperature 
bien plus 61evee. II est prbbable que par Taction du cblorure de 
phospbore le brome a ete ^limine ; en effet^ on remarque qu'une 
portion de celui-ci est mis en liberty. 

Sur I'oxjdaaon de« aeide* erimjhmUureta, 
par H. Ira REHSEIV (2). 

L'acide cr6sylsulfureux brut, qui renferme les acides ortho et m^to, 
fut traite par un melange de bichromate de potasse et d'acide sulfu- 
rique au bain-marie ; apres que le degagement de gaz eut cesse, on 
neutralisapar de lacraie, on precipita Texc^s d'acide cbromiquepar de 
la baryte et Ton evapora k sec le liquide filtre. II resta.une masse sa- 
line bJancbe qui fut traitee par Talcool, apr^s addition d'acide sulfu- 

(1) Zeitschrift fur Chemie, U vir, p. 301 (1871), no 10. 

(2) Zeitschrift fiir Chemie, t. vn, p. 297 (1671), n« 10. 
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rique. On obtint ainsi un acide identique avec Tacide parasulfoben- 
zolque, ainsi qu*un autre acide dont le sel barytique est plus soluble 
et qui cristallise mal; ce second acide est sans doute I'acide ortbosul- 
lobenzoique. Les sels potassiques de ces acides donnent^ par la fusion 
avec la potasse, de Tacide paraoxybenzoique, en mdme temps qiie de 
I'acide salicylique ; ce dernier r^sulte sans doute de I'acide cr^sylsulfii-' 
teux non oxyd^. 

Le parasulfobenzoate acide de sodium est facilement soluble et cristal- 
lise en prismes'brillants group^s en ^toiles. Le sel barytique neutre est 
plus soluble que le sel acide et cristallise en aiguilles mamelonn^es. 
Le sel calmque neutre est une poudre amorphe un pen plus soluble k 
froid qu'& chaud. 

L'acide libre est tr^s-soluble et cristallise de ses solutions concentr^es 
en belles aiguilles incolores^ non d^liqilescentes et fusibles k 200®.' 

Remarque* «iir iliff(6reiites eombinaisoiM de la s^rie aromatiqae, 
par MM. A. EIVCtEIiHARDT et P. liATSCHOrOHr (1). 

Preparation du diphmyle. On prepare d'abord de la benzine bromSe. 
avec 780 gr de benzine, 25sr d'iode et 1256gr de brome ; la reaction se 
passe tranjquillement et ce n'est que yers la fin qu'on cbauffe pendant 
quelque temps au bain-marie; on lave ensuite avec de Ja sonde cans- 
tique^ on dess^cbe sur du cblorure de calcium et on distille. Ce qui 
passe au-dessous de i59« estlav^ avec de la potasse caustique^ dess^cbd 
et soumis pendant quelque temps k Taction de I'acide carbonique pour 
enlever les derni^res traces d'eau et d'acide brombydrique. Ensuite on 
verse ce melange de CWBp et C^H^ dans une cornue, on ajoute 170g' 
de sodium en menus morceaux, et on cbauffe doucement si la reaction 
DO s'6tablit pas d'elle-mdme ; lorsqu'elle est engag^e, on refroidit avec 
8oin ; enfin, on soumet k la distillation. Dans la cornue, il reste du 
bromure de sodium et un corps noir insoluble dans Teau^ soluble en 
partie'dans la benzine. Ce corps est insoluble dans Talcool, fusible k 
chaud^ et se volatilise lorsqu'on cbauffe davantage. G'est sans doute 
une benzine polyph^nyl^e. La partie volatile se scinde, lorsqu'on rec- 
tifies en benzine ^ en diph^nyle et en un liquide qui se concrete en se 
refroidissant. Ce liquide n'est pas volatil et se decompose par la cha- 
leur. Les 780 gr. de benzine out fourni i20 gr. de dipb^nyle purifi^. 

Acide dipJiMylsulfureux C*2H9(S03H). On fait chauffer 50 grammes' 
de diphenyle avec 70 granunes de H^SO^ au bain de sable, jusqu*^ ce 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t. vii, p. 259 (1871), no 9. 
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f a'il If ui ofi d^agemaot d'eaa et de dipb^^ ; oa ^tend ^em^ 
oQsdpare Texcis^ de dipbdnyle eC oa sature iDcompl^tement V^^9 
earbonale de potc^e. Peodant le rafj^oidisseoieDt, U.<^istai)i8^d^rt^l4 
do dfcph^aylsulflte dexpotasae, puii. des. m^laogQiB ddceli^rQii ^ 4q 
dipbtoyldiiuime, et A la fioi diu disulOCepu^ . 

LofMl depalasse GiiH^SO^K + HO^iedt peu. soluble dans Vem & Arm^l 
plus soluble & cbaud. Par le refroidissement la solutioOfSa cur^ptfi^t 
una bouiiliey fonii^e d'aigoUIe« trte-fiaes ag^iomi^r^s e^boules.. Bar 
la repoa, ces- doroi^res se transformeut en petitea spb&reg amo^pl^yi. 

Sil di baruum (C^V^S(fi^B^ Lamellas solables dans^ Teau bouil'^ 
laate. 

Sel de cdkium (G«2H9S03)2Ga. U cristailise dans I'eau. bouillapte en 
lumeUes. d^li^es et brillantes, 

Ges- sela se seindeiUy bcaqu'eqi la^^obauffa* entcenis de rnoidi disnl- 
fureuz et en dipb6nyie. 

yilddfidiflLtoyldisulfurftEix. a^^a9(Sa9^)9 ae; pn»laitilar9<|«iey dws la 
pr^paratr»B pp^c^danta, oaeiiiploi(au&ejti3d8^^iK9da«sulfuid^e» Lesel 
de potajssium avec 2 V2 ^^ constitue de grandes lames cristallines. 
§a solution est pr^cipit^e ]^ar le chlorure de baryum. Le cblorure de 
calcium la. pr6cipite k cbaud seulement. 

Lorsqu'oQ cbauffe du disulfite dq ];)olassium sec.et du cyanure de 
potassiDm, 11 se produit un corps blanc^ insoluble dans Teau, soluble, 
dans Talcobl bouiliant et y cristallisant en aiguilles d^li^es. Sa for- 
mule est sans doute A^2HS(GAz)2. Si on fait bouiliir ce compost avec 
une solution alcoQliqpe de polasse, il se d^gage de Tammonfaque et il 
s^ produit un sel soluble (G*2H8. [CO^Kja)*. 

Lorsqu'on fond le dipb6nyldisulQte de potassium ayectrois fois son 
poids de potasse caustique.^qu'on fait dissoudre d&ns Teau et qu'on 
pri^cipite par Tacide chlorhydrique, il se forme un d^pOt Tolumineux 
form^ de petites lames infusibles^ insolubles dans TalcooV solubles, 
dau^ la potasse et rammoniaque. Ge corps est ' probabli^ment 
GW{S03K)X«H4(HO). Si on le soumet k la distillation, il donne le phi- 
ml C*2H8(HO)', qui est soluble dans Talcool bouiliant et y cristailise. 
Trait6par Je toluSue chlor^, il fournit Tdther G*2H8(G7H^O)2 ipsoluble 
dans la potasse^ soluble dans le xylene bouiliant et cristallisant par le 
refroidissement. 

Acide a'thymolsulfareux brom6. En ajoutapt succe^sivement 16 gram- 
mes de brome k une solution froide de 26 grammes de a-lbymolsulfite 
de potassium, on voit celui-ci se dissoudre. La liqueur trouble depose, 
lorsqu'on la cbauffe an baia^fiaam^ un pea dHiofle jaune (Hqmiol 
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bYoi»§?};'tin la sature avec da carbbnatede potasse'^t oa^ouceDtPe; il 
se forme alors de longues aiguiUesdu sel CtOH«Br(SO»R)0 + 1«/*H«0, 
Qiii feist -tr6s-soluWB dans Teaii A chaud, moins A froid. Sn dissoltttibn 
aqueuife^rabcttoddnire sbtfeTdrttie de grandes argdiHes. 

'Le '^l de bUryum (CWH*^Bi«0»)*BrO« dbtedii'par fldtib!e'l3e«odipo«i- 
lldb/6u«dirG0tdinetit/^et^']^6a -soluble dtttis'I'^an froide,a9?e£ soluble 
dltftiis-Ketrti botiill^lilte etcristalllse en ^iguillbs soyeuses d^li^es. 

mtH9roikyml pt^H *paf l*aMde (fthymolsulfuMtw, Lopsqu'^n>«Joute 
un peu d'acide azotique A une solution aqueuse de aCiOHi3(SO'K)0 et 
qti'oncbaoS^ au bfeiin-marie, il ae depose une huile rouge qu'oft* lave 
k riettu r'l-buile forffie avec I'iammdniaque un* sel cpistallisable ddue 
Peau mdditioan^b d^un pen d'ammoniaque^ ^b Aiguilles orang^es, 
tY^sHKoltibles d^tiis I'eau boiiillante cbaig^e d'un p^u d'amtnoniaque, 
donnant, avec une solulion de cblorure de baryum cencentr^e ^ un 
pr^cipit^ jaune qui cristallise dans Teau bouillanie en petites aiguil- 
les rouges brillantes : Ct«iHiMAiO))3BaO + IViH^O, 

L Vthymolsulfite de baryum en solution, chaufT^ au bain-marie avec 
S^a^eid<sliFtymti^, k^lM^ d^poserdu duIMede barjum et du dinitro- 
thytHiA'qa'oti s6p0tfe piir Fammoniaque. On a, en effek^ 

(CWHi30i803)«Ba + 4HA203 = 2C4«H*«(Az02/20 -f BaSO* + ^11*80*. 

Oxydation du ihymok Suivant M. Lallemand^ ibse formerait une qui- 
none C^H^^O* lorsqu'on oxyde re'thym(il. Potr v<5rifier ceile assertion, 
les auteurs dnt fraitiS une solution d'acide a-thynlolsulfurique par un- 
m61ange Se bichromafe de pdFaSse et d'acide sulfurique; il se forme 
du tbymoile ^ui a 6t6 transfofin^ en thymoiloi; en mfime temps se 
produit de Tac^tone, ce que Ton comprend, car il a ^t^ d^montr^, 
pr^c^damnient que le tbymol est de I'oFthocr^sylol. La quinone obte- 
miea^partiendrait done A la s^rie cr^^lique. 

Sur Vadde chrysanuique. L-acide nitranisique traits par unm^langQ 
d'acides azotique et sulfurique donne^ outre les di- et tFinitranis()1, 
quatre acides : Tacide <ihiHf^tiiBiqiia,^l^eKlide'dinitFophtalique, Tacide 
picrique et un acide x. 

'Les detfx^rdMtfeVsre^trtitiitec/ItibWB lOfsqu^dti i^iftrtjEffl prfr reau le 
protluit'fleia reaction eva'pof 6 'au %ain de iiaWe; le^ deux dferhi^ se 
dissolvent. 

Uhdide cftrysttWisigtie •€f^*A2:*G« fest ^rfes Jpdti scJllibfe 'datii I'eteiu 
frofBe A'drt^Tlfsfe 'ftatis V^^t botfilfante en fines aiguflldk.'Il' est pif^ci- 
prtfc de la sdlMftJh bbuiflattte du sel atrrrtioiiiaM pd'r Tbcide azotique 
en lamellcs brillantes jaune d'or. Le sel ammoniacal cristallise en 
prismes minces ou dn aigtilllcls Mllant&iB brun clair.^Le 8^*^e bArytim 
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est pea soluble dans I'eau froide, et cristallise de I'eau bouillante en 
aiguilles d^li^es oraDg6 clair. 

Vacide dinitrophtdlique (ou un isom^re de celui-ci) C^H^AzOS)S0^ 
est aussi peu soluble dans Teau que Tacide cbrysanisique. 11 cristallise 
dans I'eau bouillante en petites tables rhombiques incolores. Lesel am- 
moniacal est assez soluble dans Teau et cristallise en aiguilles jaunes 
d<51i6es, groupies en dloiles. Le sol de baryum C8H2(Az02)«BaO* est 
presque insoluble dans Teau bouillante et peut 6tre obtenu par pr^ci- 
pitalion. 

L'acide x est plus soluble dans Teau que les acides cbrysanisique et 
dinitropbtalique. Son sel ammonical est aussi soluble que le picrate 
d'ammoniaque et cristallise en petiles feuilles. Le sel de baryum 
est peu soluble et cristallise en petits filaments jaunes, niicrosco- 
piques. 

(inr la eoiMtitution de I'aeide ehrjMiiiisiqae, 
p»r HI. H. SAIiKOWSKI (l). 

L'auleur a montrd r^cemoient que l'acide azoteux transforme I'adde 
cbrysanisique en un acide de la composition de Tacide dinitroxyben- 
zoiquc. Lessels suivants montrent quecet acide est bibasique. 

Sel monopotassique G6H3(Az02jSOHCOOK. 

Sd dipotassique C6H«(AzO«)«OKCOOK + 2H20. 

Sel monobarytique [C6H2(AzO«)20HCOO]2Ba -f 5H«0. 

Sel dibarytique [C«H?(Az02)«0C00.Ba]« + 7H«0. 

On n'a pas obtenu le sel monoargentique. 

Vither C«H«(AzO*)«OHCOO(C2H5) s'obtient par Taclion de HCl sur la 
solution alcoolique. Quand il est pur, il ne jaunit pas h la lumito et 
fond k 87*. II donne un sel potassique tr^s-stable 

C«H«(Az02)«0KC00(C«H«) 

ei, par double decomposition, le sel argenlique correspondaot. Ces 
sels cristallisent de Teau bouillante ; les acides en s^parent r<^tber 
acide. 

L'd^/terneufreC8H«{Az09)2.OCOO(C2H5)2 s'obtient en Iraitant lesel d'ar- 
gent par I'iodure d'<^tbyle. 11 forme des lamelles incolores, ^troites et 
brillantes, fusibles k 59<^. II donne k froid avec la potasse alcoolique 

(I) JHuUcht chemUche Gesellschaft^ t. iv, p. 652 (1671), u« 12. 
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une coloration rouge fuchsine qui se decompose k la longue en four- 
nissant du dinitroxybenzoate de potasse. 

Va/mmoniaque transfowie cet itker nevire en acide chrysanisique ; inverse- 
ment ce dernier donne par taction des alcalis de Vacide dioxybenzoique, avec 
d4gagemenid*ammmiaque. Geite action^ qui met hors de doute la pr(^- 
sence du groupe AzHS dans Tacide chrysanisique (ou dinitramidoben- 
zoique], range ce dernier k cdt^ de la picraoiide (1). Son caract^re ba- 
slque est masqu^ par la presence de deux groupes AzO^ et d'un groupe 
carboxyle. 

L*acide dinitrobenzoique d^riv^ de I'acide chrysanisique est k 
I'acide oxybenzoique dans les m^mes relations que Tacide picrique 
avec le phenol. 

Reste k expliquer comment le groupe AzH> se produit dans la for- 
mation de I'acide chrysanisique et comment une substance amidre 
peut exister en presence d'unegrande quantity d'acideazoteux^comnie 
cela a lieu dans la preparation de Tacide chrysanisique. Ce second 
point s'explique par la presence d'une grande quantity d'acide nitra- 
nisique qui reste inalt^r^e. En r6alil6, Tacide chrysanisique est insta- 
ble dans les circonstances qui lui donnent naissance, L'acide nitrique 
fumant et chaud le transforme apr^s une demi-heure en acide 
picrique. 

Aetion de la potMwe en fosion «nr I'aeidle salfobeiiBofqae, 
par HI. Ira REMSEn (2). 

Gomme M. Barth, Tauteur a constats qu'en effet Tacide oxybenzoique 
pur donne de Facide protocat^chique. Mais en mdme temps il a obtcnu 
une plus grande quantity d'un autre acide, moins soluble et s'en s6- 
parant facilement par cristallisatiou. II est en ciislaux quadratiques 
volumineux^ fusibles k 140^ et ne donnant pas de coloration avec le 
chlorure ferrique. Quant k la constitution de Tacide profocat^chique, 
la question n'a pas change et il faut admettre, ou bien qu'il se produit 
une transformation moltSculaire, ou bien que les positions i et 3 ad- 
mises dans Tacide oxybenzoique et dans la pyrocati^cbine ne sent pas 
les yraies, et c'est Topinion de Tauteur. 

(1) La formation de la picramide par le picrate d'^thyls a liea facilement par 
Taction de AzH> en solution alcoolique. Lepr4cipit^, qui est cristallin, food klM* 
187<»; il cristalUse dans Tacide ac^tique en tables brilJantes jaones. 

(Note de rautew-.) 

(?) ZeiUf^hrifi fUr Chewie, t. vii, p. 2H (1871), n« JO. 
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L'auteur, Bn prdparaot l*acide isophtalique ^d'aprte le 4peeoM6 dfi 
M. V. Me9er(2), Aobteau de Tscide thtohgdrobenzotque h c6%6 de I'mMs 
isophtalique. Get acide finest form^ par la r^daalion4e raeide sulfo- 
beDzoique BouslUaflaeoce de Thydrog^iie d^ag6 .psr le ^fenniatefde 
sodium : 

C'KcWH + 6H = 3H»0 + ««H*<<SJoH 

Pour risoler, on decolors Tacide brut, pr6par^ d'apr^ie pnM9iil6^« 
M. Meyer; onle S^barrasse'd^an peu^*adde1^nzoique>par me Ebul- 
lition prdloDg^e wee de PenQy on le trsusfoFme -en sel de tmrycm ^ 
Ton dissout'celai-ci dans l>eaueoup d'esu. Gefte disso}dtioii^6po0e,*ptt 
i'^Taporaiian, d'slbord^es flocons de tlnoliydrobenMmte ^ iMU^yom h^ 
ensuite ^Aes sngtfiltos S^isoptitolitte. 

L'acide Hiiahydro'benKofqtte libre d^toUine tais ralccHft en algaSei 
microscopiqoes. <I estideufique anrec Tacide ditefou par ff. BttAiier 

dans Taction de Thydrogfene naissant sur le chlorure C^* qq|^^. 

II fond a 241^ (non corr.); ses sels sent peu solubles dans Teau : ce- 
lui de^esfluioi^yde defer conatitue un|^6ci£Ut6 cdstallin yectjAilii^tre, 
le sel d'argent est amoqphe, dklanc et iasoliible 4ans Teau. 

L'6tber 6tbylique forme un sirop iocristallisable^ insoluble dans I'eau, 
mais soluble dans Takoool. 

L*a£ide tbafih^drabenamqiie ne fAsatt ^pasteoier 'die tKn^Hfaiiea 
mercuffi^e eommeie font les meroaptana. 

9ar4e%n«MHbeiui«ttiMle, par M. €. ElVCflUBB (9). 

Le iireflnG[beiiaoiutrfele,'<}ae d'Auleuf ni*a pas pu obtdoit rpar A'aotioa 
dn brome aur le JoeBzofiltxik, peat se pri^parer en p vtaikt ^ IVMide 
breiiicd>eoBGa9iie qu'Du iraasforme en ^iber« fiujfi ett.M»ridi^ ea^^u ^ 
nilrile. 

Ether bromobenzoiipjie C^R^Bt.CO.OC^R\ 11 s'oblient par Faction de 
Taciie dftlMti^drtqae bot ttse ^ohiti^n ^ bl eofltiati e fcftwWjMjto ^'aoide 

(l; Deutsche chemische GeseUscIiaft, t. iv, p. 622 (1871^, n« 11. 

(2) Bulletin de la SocUti chimique [2], t. xiv^ p. 321. 

(3) Deutsche chemisQhe Geseilschaft, U iv, p. 707 (1871), n® 13. 
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Imncnobenzoiquey precipitant par Tean, lavaiity ^^cliiBint et Yecflfratit. 
Liquide tr^s-r^fringent^ bouillant k 259*. 

Vamide C«H*Br:CO.AiH« se prepare en fliatHftintli'!30'H0», pendant 
ti heares, nn volume de Tether pr'6c6flent, '1 vol. d*ammonlaque al- 
coolique et 2 vol. d'ammoniaqtie aquense ; apr&s ^vapdration del'alcocil 
i baise temperature^ Tamide reste ^T^tat d'une masse Cri^talline/fille 
cristallise dans I'alcool faible en lamelles nacrdea pen solubles Hans 
Tean froide. Elle fond k f S^O^ et te sublime sans deeompdSition. 

Le bromobenzonitrile C^fi^BtiCAz s'obtieril en diStllknt'l'^ffiitie tfvec 
de Tanhydride phQsphoHque et r)3p6tant pludienrs Ms ce traitement. 
G'est une masse crislalline blandhe, fusible 'k 3S^ et restaritfacilement 
liquide jusqu'^'20o. Elle bout & ^^^^ Elle est soldble dans Talcodl ^t 
danB I'lftfher. 

1/anteur a dberdhe k mefhyier ce 1)raniobenzonitrlle par Twstlch 
fle riodnre deTfndthyte dt du'soaium; maiis celte tentative a 6dhdne, 
ainsi qneles eipftrleneesienaant iTfTemplacer le chlore'par^u'cya- 
nogtoe. 

AeUon dfi •nlfhyclraie de j^tMisiain sur le ehlorure de lieiiaoyle, 
par n. A. tVBDnVGflB (1). 

Le produit principal de cette reaction n'est pas, commeonipoovBlt 
'le cKiife, tie l%dide tfaiofornisoiqae, mn^fim Joov^nemtre^, ariBt«IHsift)le 
ians 'Mcool:0ii aif oiUds '4^n tocikb ipaie/«9«nt >.la cdmptfsition et ite 
4»nicttoe dQ Bcrtfure de heawfi^, i^QeillM. ^Llebig et Wobbler orit o^ 
^aa par raclioQ «ta sulliive de ^plonrb sur 4e chlertnre 'de 'bensoyte. 



-fte tUfdlfte 9ryh€m^ihftte en aielAe ifrtfCoeM^hlque^ 

et eonstitaUon de eeHiMtfler, ^Kt HI. li. BARTH (2). 

'L^auteur a etabll par ses precedentes redherclies que Tacide proto- 
catechique pouvait etre obtenu k Faide, soft de Tacicie paraoxyben- 
^oique, soit de Tacide oxybenzoique. M. "Remsen ayant mohtrd queson 
acide oxybenzoique renfermait toujours un peu d'acidejpara, ce qufe 
"reconnatt Tauteur, JUL. Tittig a attrfbu'e k ce melange la production 
d'aclde protocat6cTiique par Tacide oxyT)enzoique. L'auteur a repSft 
ses experiences avec Tacide oxybenzoique pur en decomj)osant par ta 

(1) Journal fur praktische Chcmie, nouv. s'6r., t. iv, p, 50 C^S^i)^ n® IS. 

(2) Armaien der Chemie und Pharmacie, t cux, p. 2^0. JkoUX t87i^ — 
Deutsche chemische Gesellschaft, t. it, p. 633 (1871^ n* 12. 
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potasse son d^riy6 sulfoconjugu^, et il a de nouyeau obtenu deTadde 
proiocat^cbique. 

Avec Tacide paraoxybenzoique, le rendement en acide protocat^- 
cbique est moindre qu'avec les acides sulfanisique, bromanisique el 
iodoparaoxybenzoique, et il se forme en mdme temps un acide moina 
soluble^ colorant les sels ferriques en rouge* et sur lequel Tauteur se 
propose de revenir. 

Si done Tacide paraoxybenzoique offre les positions i et 4 et I'acide 
oxybenzoique 4 et 3, Tacide protocat^cbique doit occuper les positions 
1, 3« 4. M. Haebner, et tout r^cemment M. Friedburg, ont avanc<£ que 
I'acide ortbobromobenzo'ique donne des d^riv^s isom^riques par inac- 
tion de la potasse. L'auteur ne trouve pas cetle assertion justifi^e, car 
il ne se forme que de Tacide oxybenzoique^ avec des traces seolement 
d'acide salicylique. Quant k i'exemple de I'acide pb^nolm^tasulfureux 
qui se transforme paf r^bullition de sa solution en acide para, il ne 
s'applique pas k i*action de la potasse fondue, qui donne toujours avec 
Jes composes mita de la pyrocat6chine et jamais de r<^sorcine^ qui ap- 
partient k la s^rie para. M. Fittig n'admetpas les positions i^ 3, 4 dans 
Tacide protocat^cbique^ attendu que cet acide fournit toujours de la 
pyrocat^cbine par la dislillation s&cbe. L'auteur a ^galement constats 
ce fait et il a observe en outre que I'bydroquinone ne donne jamais- de 
pyrocat6cbine. 

Si done 11 n'y a pas une transposition d'atomes, il fatit admettre, on 
bien que I'acide oxybenzoique pr^senfe les positions i et 2, on bien que 
les deux bydroxylesdelapyrocat^chineoccupent des positions voisines. 
L'bydroquinone serait alors4^3; riendu reste ne prouye qu'ellesoiti,2; 

Sur les aeides diiii^thjlcH e( di6thylc»-pr<iloe«l6eliiqiiey 
par H. Rod. KCEIAE (1). 

Ges recbercbes avaient 6t6 entreprises par Malin et interrompuespar 
sa mort; elles ont 6t6 reprises par Tauteur. 

Acide dinUthyle-protocaUchique. On cbauffe & 140<> un gramme d'acide 
protocat^cbique avec 4 gr. d'iodure de m6tbyle, 1 gr. de polasse pure 
et de Talcool m^tbylique; On fillre pour s^parer Tiodure de potassium, 
on cbasse Talcool au bain-marie et Ton fait bouillir le r^sidu ol6agi- 
neux ayec de la soude faibie. On neutralise ensuite par de Tacide sul- 
furique et Ton agite la liqueur filtriSe avec de T^tber; enfin on fait 
cristaliiser Textrait ^tb^r6 dans i'eau. On obtient ainsi des aiguilles 

<i) Annalen der Chemie und Phaitnacie, X, clix, p. 240. AoAt 1871. 
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blanches, brillantes, anbydres^ ue pr^sentant plus avecle chlorurefer- 
rique la coloralion caract^ristique de Tacide protocat6cliique. G'est un 

(COOH 
acide monobasique, ayant pour composition C9H*004 = C<^H3!0CH3. II 

(OCRS 
fond k 170-171°. Ses sels de barYum, de sodium et d'argent ont &i6 
analyses. Le premier est ea aiguilles longues ei d61i^es, peu solubles 
dans Veau froide; il renferme SH^O, qu'il perd k 150®. Le sel d^argent 
est anhydre et se pr^cipiie en ilocons blancs se colorant rapidement. 
Le sel de sodium est en mamelons cristallins renfermant 2H20, qu*ils 
perdent k 100<>. 

DistilM avec la chaux, cet acide fournit une buile k odeur de vanille^ 
bouillant de 210 A 215<» et renfermant C«H^(OCH3)2. Ce compos6 colore 
le chlorure ferrique en vert, r6duit le nitrate d*argent; ii ne forme 
pas de combinaison cristallis^e a?ec Tammoniaque. II est done isom^- 
rique et non identique avec le cr^osol et le v^ratrol. 

L'acidedim6tbyle-protocat^chique donne un d^riy6 brom6 cristallisd 
en fines aiguilles. 

Acide diithyle-protocatichique ^^H^|/oc^h^)2 ^^ se prepare comme le 

pr6c6dent et forme ^galement des aiguilles brillantes anhydres, fusi- 
bles k 149° et ne colorant pas le chiorure ferrique. Sa formule a M 
contr61^e par Tanalyse des sels de baryum^ de potassium et d'argent. 
Le premier renferme 3H>0 et cristallise en aiguilles; le second ren- 
ferme H^O, et le dernier est anhydre et tr^s- alterable. 

Le produit de la dislillalion avec la chaux ressemblea celui que four- 
nit I'acide dim6thyl6 ; son point d'^bullition est plus ^lev^ et son point 
de fusion n'a pas pu 6tre d^termini^. Ges produits^ d'apres leur mode 
de formation^ doivent constituer la pyrocaUchine di^thyUe et dmMyUe. 

(iyBiMfle de Taeide pip^onylique e( nouToaa mode de formation 

de Tald^hyde protoeat^ehique, 

par im. R. FIXXIC; et Ira RElHSErV (1). 

Les recherches sur la constitution de I'acide pip^rique et de ses 
d^riv^s tendent k assignor au plpt^ronal et a Tacide pip6rony1ique les 
formules 

C«H3<^0>^*^' et Cm^^O^^^^ 
—cm \CO.OH 

(1) Zeitschrtft fur Chemie, t. vii; p. 289 (1871), no lO. \o\r : Bulletin de la 
Soci4te chimique^ t. xn, p. 180, et t. xui^ p. 455. — Le m^moire complet des au- 
tenrs, comprenant la pr^c^dente note, se trouve djins les Annalen der Chemie 
und Pharmacies t. clix, p. 129. Aoftt 1871. 
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qtiifbiit da pip^onal I'dld^hySie Indth^ldfie^lprbfbaidSdii^e^t W^Y^t^ 
cide pip^ronyliqae l^icide corre^ondant/Les aut^trs oritlenu-^ *¥fiH- 
ier fi^ntbigtiquement «etie inani^re de voir. A cet effet, ils oot chauffd 
dans uniube scelld, d'abordau bain-marie, puis k 440% une molecule 
d/acide protocat^chiqoe, 3 molecules 4e potasse et 1 1/2 tnol^lSQle 
. d'iodui^e de tn^fbyldne. Le produit fut repris par de I'dkool-boiiilitart, 
et la sdliition ^Icoolique fbl 6teadtie d'aau ot addi4ioim6e <d'aai46 
chloi^hydrique^ apr^ qu'on Teut ^fell^bouillir avec'de Itipotessbipoor 
decomposer r^fhertn^tbyldniqtieqtsiiiivaitipii se farmer. U^se pl^MpiU 
un corps brun amorpbe, etla liqueur Bltr^e, priv^e d'aUSMlpito'ktdn* 
titiation, ^fouvnit des crisMux brutiB, qui fureut jpuri&Ss 'par ^IMStrs 
cri8ta]Iisii(ion<5 et par tlraiternetit au noir andmiti^ enfltitprfr mrilBBB* 
iion. 

nylique;il fond k '227«;'eri^tallnie(di»Ts4'(9aU'a9i^s aabliflratiOBy^iive 
pr^et^fe en n^^giiians 'M^tfttines ttd Web>p «ri teD lftptt;, ^a^tot ttij^a- 
rence d'^cbeveaux embrouill^s. 

G^ftelstiifb^T'eDdgyideDtelapr^isence'aufrdiipfc ^o/"^*^*^*^ *'*" 
eide pip^lcod^que. 

Celte coastKution rend con^pte de la^pEoducUon d'aoide ^votocaM- 
cfaique par <ractiOB de r^eau sur racide^ip6ronylique : i 170% il doone 
du cbbvbon et de Facide prdtocat6cbique ; k 200°, xlu cbarbon, de Ta** 
cide carbonique et dela^pyirooaiechiiva. Gelte derni^re d^omposition 
est seoondiBiire. 

he pip^ronal devait se<coasporter d'une mam^reaaalQgue. LorsqaV)n 
ie i^bauffe a»vec de Taeide eblorhydi<ique ^tenda de 104 1^ voL^d'^ao, 
ilise 'd^G0iq^o8a k %00% 11 se 86pare<du carbone pu^ et la tiquaur fi^ 
tr^e, qui est parfaitementlioipide et incolore, donne par r^vaporation 
de^'ald^lvyde pFOtoca(6cbiq0e. ^^e'sontaessal^lsf it»lkiM6<detla'aMili«fe, 
qui est par cons^qijfetit trSs-n<ift fe 01 qtfi St It^ti ^ifiVant T^quation : 

/Op^H . /OH ' 

^mO ^CHO 

par mm. R. NlrilEG et Xh. lIA€iUi1M!«E (1). 

*Les feute1iP5,:potfr obtetiitt' Tlidmobgire tde 'Padde ^^b^l^e^reio- 
cat6chique ou i)ip6ronyUque, ont fait iigfr 10^^ fte'btoiBtfrc'fflflh^ffrfe 

(1) Zeitschrift fur Chemie, t, vii, p. 201 (1871), no 10. 
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lor 3tf>^ i'lV^^A^BPP^^^^chiQUGy ^^ presence de 4^',g, depota^e so- 
lidd. Avant de cbaaffer le tube, ii faut^le plongerji plusieurs reprises 
dans.l&rl^Hiriparie eH I'agiter jusqu'ice que latpptassesoit dissQute ^ 
r6tat d'une masse brune 6paisse. Apr^s cinq k six heures de chauffe 
au baia-marie, le tube renfermait des cristaux de bromure de^potas- 
sium at un liquide colore se prenant en masse par le refroidissement. 
Le produit fut repri« par. de Talcool bouillaot, portd k U^bullition avec 
la potasse; puis, aprds distillation de Faicool, par de Teau additionn^e 
d'^oide chlorhydrique; la solution aquense fut alors agit^e avec de 
F^theirqai^ apr^ avoir ^t6 ^vapor^, laissa Tacide dthyl^pe^protocat^- 
chique '& r^tat d'une masse brune qu'on purifia par le charbon, par 
evistaUisation dans Tean et par sublimation. L'anal jse.de ce produit 
O0ad8«rit k la formuje 

\00.0H 

Get acide cristallise dans Feau en cristaux incolores et cpnfus ; dans 
Talcool en mamelons formes de petits prismea brlllants^ U ressemble 
k Tacide pip(5ronylique ; comme lui, il est presque insoluble dans Teau 
frolde^ tr^s-spluble dans Talcool. 11 fond a i33o et se> sublime sans 
decomposition en prismes britiants. 

Son set de calcium est en cristaux pen solubles ; le sel de baryum 
forme des cristaux volumineux paraissant appartenir au syst^merbom- 
bique. Sa solution donne avec le chlorure ferrique un pr^ij^t^ jaune» 

Snr \em aeidles snlfiMMilieylfqae* i(Min^riqa«iy 
par K Ira RBBIIiBN (1). 

I^'actign de Tacide sulfurique sur Tacide salicylique donne deux 
acides isom^riques. L'acide sulfurique dissout k chaud Tacide salicyli- 
qfi§ ; la masse satur^e par le carbonate de chaux fournit le sel de po- 
tassium Iprsqu'on pr^cipite la solution fillr^e par le carbonate de po- 
taij^se* Pav.la conceotraUon du,sel potassique, d^color^ par le cbarbon, 
on obtient d'abord de longs prismes jaunflltresdu sel C^H^O^SK* + 2H20, 
Ce sel^ qpi est saas doutecelui d^crit parMendius, perd son eau a i90»; 
aurdessus de 200o il se decompose. Seseauxm^resfournissent d'autres 
cristaux^ m^lang^s avec les precedents, et qui paraissent appartenir au 
Bjsteme quadratique* Ce second sel est tres-solubie et renferme 
C^H^O^SK* + 4 1/2 H«0; il perd son eau k 180® et commence k se de- 

(1) Zeiischrift fur Chemie, t. fii, p. 296 (1871), no 10. 
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composer k 190*. Ges denx sels sont gvidemment isom^riqaes, car leor 
Dature ne change pas apr^s plusienrs crisfallisations. F/un d'eax fear, 
nira sans doute^ par la fusion avec la potasse, I'acide ozydsIiqr^^Qfi 
conna. 

(inr I'aeide diMilfobeiia«Vqae et mur an nouTel aeide dioxybeiiBeTqiie, 
par mi. li. BARTH et €. (iEMHOPi:Rl[l). 

En chauffant k 250'o en tubes scell^s de Tacide benzoique avec de 
Tacide sulfurique et de Tanhydride pbospborique , les auteurs ont pu 
y introduire deux groupes SO^H. Le produit brut, traits parFeau, 
fournit apr^s quelque temps des prismes volumineux et incolores, ex- 
trdmement d^liquescents. Lenouvelacide suIfocoDjugu^ fut purifi^ par 
la decomposition de son sel barytique par I'acide sulfurique. Sa solu- 
tion fournit par r^vaporation dans le vide une masse cristalJine tr^s- 
hygroscopique, renfermant encore de Feau k 130<^, et ayant pour com- 

(COOH 
position C«H3 S03H 4 H«0. 
(S03H 

Lesel barytique acide C6H3.COOH.(S03)2Ba + 2H*0 cristallise en aiguil- 
les microscopiques. Le sel neutre est en petits prismes l)ien formes, 
renfermant (C^Has^OSJ^Ba^ + 7H«0 et qui perdenl leur eau k i60-. 

Sel de ciiivre {G7fl3S«08)«Cu3 + 8 i/^RH). Aiguilles microscopiques, 
d'un vert clair. 

Sel d' argent C^Has^O^Aga + SH^O. Pr6cipil6 cristallin blanc, noircis- 
sant rapidement et se d^sbydratanl k ISQo. 

Le sel de cadmium forme une. masse cristaliine d^liquesceote. Le sel 
de sodium cristallise en prismes volumineux trds-solubles. 

Le sel de potassium G^H^S^O^K^ + 1/2 H^O est en fines aiguilles se d6s- 
bydralantA ^30^ 

Ge sel potassique, fondu avec un exc^s d6 potasse, fournit un acide 
qu'on isole en agitant avec de I'^ther le produit fondu neutralist par 
Tacide sulfurique. Les auteurs nomment ce nouvel acide acide dioxy- 
benzoique. II cristallise en longs prismes^ tr^s-solublcs dans J'eau bouil- 
lante, solubles dans Talcool et dans Tether. II se distingue de son iso- 
m6re, Tacide prolocatt5chique, par sa forme, puis en ce qu'ilne colore 
pas le chlorure ferrique en vert et qu*il ne pr^cipite pas Tacc^tale de 
plomb. II food au del^ de 220<^ en se d^composant en partie. S^ch^ k 

(1) AnnaUn der Chemie und Pharmacie, t. cux, p. 217. AotUt 1871. — 
Deutsche chemische Geselisehaft, t. iv, p. 631 (1871), n* 12. 
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(COOH 
FaiTi il a pour composition C^^H^IOH + 1 i/^ HK); il perd son eau & 

(OH 

1050. L'acide sulfurique le dissout avec une coloration rouge ; par Tad- 

dition d*eau & cette solution , il se pr6cipite une poudre cristalline 

verte. 

Sel cPargent C^H^O^Ag. Pr^cipite cristallin blanc, se colorant k la lu- 
mifere, un pen soluble dans Teau. II renferme H*0, qu'il perd i i05*>» 

Sel de cuivre. Petites aiguilles d'un bleu verdAlre, solubles dans 
Teau, renfermant 6 1/2 H*0 qui se d6gagent k i05o. 

Sel de cadmium. Aiguilles microscopiques renfermant 4 4/2 H^O. 

Sel de baryum. Agr^gations mamelonn^es form^es de pyramides qua- 
drjfngulaires conlenant 4H20 qui ne se d^gagent qu'en partie k HO".- 

Le sel de sodium CH^NaO* + H*0 est en faisceaux d*aiguilles. 

Le sel ammoniacal est tr^s-soluble et crislallise en aiguilles incolores. 

L'ither C^H^O^.C^H^ forme de longs prismes brillants , fusibles au- 
dessous de iOO<^. 

Acide bromo'dioxybenzoique. L'acide dioxybenzoique se liqu^fie lors-* 
qu'on le met en contact avec du brome ; il se d^gage de i*acide brom- 
hydrique, et apr^s expulsion de Texc^s de brome^ le produit se prend' 
en une masse cristalline jaunAtre , soluble dans Teau et cristallisable 
en belies tables vol umilieuses. Cost un produit tribromtS C'H^Br^O*; 
il fond 4 183®. II est g6n^ralementm61ang^ d'un produit moins brom6. 
L'acide dioxybenzoique^ soumis^la distillation, donne non une dels bihy- 
droxylebenzines connues, mais un corps jaune, dont la formule n'a 
pas encore €i6 ^tablie avec certitude , mais qui parait identique avec 
le compost obtenu par Taction de Tacide sulfurique. 

Ce compost, primilivement vert fonc6, devient vert pftle lorsqu'on 
le repr^cipite par Teau de sa solution alcoolique; s^cb^, il est jaune^ 
ne fond pas k 320<^, et se dissout dans les acides et dans les alcalis avec 
une coloration rpuge. 

Toutes ces experiences, enlrepriscs dans le but de faire connaitre la 
constitution du nouvel acide dioxybenzoique , sont done restties sans 
resultat. 

Lesauteursonteofin tent^ de prt^parer un acide tricarbon^, en fon- 
dant l'acide dioxybenzoique avec du formiate de polasse et de la po- 
tasse; mais le r^sullat n'a pas v^rifi6 cette esperance, car il ne se 
forme que de Tacide isophtaliqueCWO*. Ainsi Tun des groupes HSO^ 
est remplac6 par CHO* et Tautre par de I'hydrog^ne. 
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Note iptekdble Mir VmMiB dim^jhvmtllv^f, 
par H. Max. ASCHEB (1). 

La thtorie pr^yoit six acides dioxybenzoiqaes. Oaanconnatt trois:. 
Tacide protocat^chique^ I'acide oxysalicyliqae et i'acid^ hypogalliqiiA; 
eocore ce deniier ne serait-U pas nn acide dioxybensolqae, d'aprdales 
recherches de M. Liachti. 

La coDslitution de ces acides est encore tr^s-controTen^e. D'aprts 
H. V. Meyer eV d'apr^s M. Bartb , les groupes lat^raux de I'acide pro- 
tocaticbique occupent les positions 1^3^ 4; d'un autre cAU^ M. Fitdg 
li^ur as9igne les positions \,2, i k cause de la transformation de cet 
acide en pyrocat^cbine, ce qui ne permet pas d'admettre la Toisinage 
des deux groupes OH. 

L'auteur a pr6par6 uo nouvel adde dont la constitution, rdpond 4 
cette deroi^re interpretation ; doncTacide protocat^chique a la fonnule 
que lui a assignee M. V. Meyer. Pour cela, il est parti dePadde sulfo* 
conjugn^ du nitrotolui^ne l, 4, obtenu pair Taction 4a Taeide salfori- 
que fumant sur le nitrotolu^ne soUde^ et dans lequel le groupe BSO^ 
Qccupe la place 2; car^ transform^ en acide cr^sylsulfureox, celui-d 
fournit de Tacide salicylique par la fusion ayec la potasse. 

Pour passer de cet acide nitrocr^syle^ulfureax k raeide dioxyben- 
zoique, onVa d'abordtransforn)6 en amide, puis en combinaispn diazpi- 
que^ Cette derni^re est soluble dans Teao, insoluble dans I'alGOoL Tiair 
t^e par Teau bouillante, elle se transforme en acide cs^solsuUnreux 
G<^H30S«GH3.S03H dont le sel. potasAqoe donne Tajcide dtoxybenaoiqua 

par la fusion avec la potasse. ^ 

Le nouvel acide dioxybenzoique est enlevd par Tether au produit 
brut aciduie. On le purifie en le transformant en sel de plomb, et 
d6eomposant celui-cipar Tacide suifhydrique. II cristallise aTec3H80 
en aiguilles groupt^es en ^toiles. II est soluble dans Teau, dans Talcool 
et dans rather , colore le cblorure ferrique en rouge-brun, et fond k 
i48o dans son eau de cristallisation. II perd peu k peu son eau k i20* 
et fond alors k i 94* ; il se sublime en petites aiguilles blanches. 

Le sel barytique (C^H^O^j^Ba cristallise dans Teau en aiguilles an- 
hydres. 

Cet acide (1,2,4) est done tout k fait different de Tacide protocatd- 
cbique. II est ^galement different de celuid^critplushaut par M. Bartb. 

(1) Deutsche chemische Geselischaft, t, it, p, e&O (1871), n« 12. 
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Mm le thymom^thol trinitr^, par HI. ATCHEBliEY (1). 

Le thymo-m^thol, pr6par6 en faisant agir le sodium sur une solution 
de thymol dans Tiodure de m^th^le, est dissous k une douce chaleur 
dans I'acide sulfurique concentr6 et additionn6 peu k peu d'acide ni- 
triqoe fumant. On traite par i'eau le produit colore ; il se rassemble k 
la surface une r6sine qu'on pent facilement enlever apr&s le refroidis- 
sementy pendant qu'une masse fondue reste au fond du yase ; c'est le 
trinitro-thymomt^thol. II se pr6sente en lames jaunes Irishes, fondant 
k 92^ et d^tonant lorsqu'on les chauife sur une lame de platine , pres- 
que insolubles dansl'eau bouillante, ais^ment solubles dans Talcool et 
dans rather. II se dissout sans alteration dans Tacide sulfurique d'oi!l 
Teaa le pr^clpite. Son analyse conduit k la formule Gi<H<30(AzO>}3. 

Sur FAld^hyde da gronpe naphtalique, 
par H. S. BATTEBSHAIX (2). 

L*auteur a distill^ un melange de napbtoate et de formiate de cal- 
cium. La reaction n*est pas trSs-nette. Le melange ne devient p&leux 
qu'd. une temperature eiev^e et il distilie un liquide brun se concre- 
tant en partie dans le recipient. Le produit brut est agit6 avec une so- 
lution tres-concentr^e de sulfite acide de sodium. On obtient ainsi une 
combinaison solide qui est recueillie sur un filtre, exprim^e et ^puis^o 
par de I'^ther. Le sel cristallin incolore qui reste apr^s ce traitement 
fournit Yaldihyde naphloique pure G^OH^.CHO par la distillation avec de 
la soude etendue; Tald^hyde passe avec la vapeur d'eau sous la forme 
d'une huile incolore. Gette aldehyde poss^de une odeur pardcuii^re 
peu prononcee. Elle se colore peu k peu en brun. Elle est plus dense 
que Teau et bout k 280^ mais non sans s*alterer ; par centre, on pent 
la distiller avec la vapeur d'eau. 

L'auteur n'a pas encore r^ussi k transformer Taldehyde naphto'ique 
ea alcool correspondant par fixation d'hydrog^ne. L'aclion de Tamal- 
game de sodium donne une masse brune^ incristallisable, difficile k pu- 
rifier. 

L'acide isonaphtoique, provenant du p-napbtyle-sulfite de potassium^ 
fournit une aldehyde tres-semblable k la precedente parses proprietes 
physiques. 

(i) Chtmical Netos^ U xivr, p. 96. 

(2) Zeilsekrift fur Chemie, U vii, p. 202 (1871), n^ 10. 

WODV. S4r., T. XVI. i87i. — SOC CBIH. 22 
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par Bm. E. CABSTAMJEilT et A. SCHERTEIi (1). 

Les auteurs mdlang^rent 3 p. de permanganate cristallis6 avec 1 p. 
d'acide ou napht][lcarboxylique et de I'eau. Apr&s 10 minutes, la reaction 
8*^tablit d'elle-mfime etil futn^cessaire de refroidir. Lorsqu'ellefutler- 
min^e, ils filtr^rent et neutral is^renl la liqueur alcaline par BGI. 11 se 
s^para une tr^s-petite quantity d*un acide peu soluble^ fusible k 156o. 
Quant d la solution, elle fut ^vapor<^e k sec etle r^sidu fut dpuis^ par 
r<^ther. La solution ^th^r<^e laissa , par T^vaporation , un sirop acide 
dont la solution aqueuse donna avec Tac^tate de plomb un pr^cipit^ 
volumineux. G'est le sel de plomb d'un acide cristallisable en fines 
aiguilles, dontle sel barytique est presque insoluble. Les auteurs re> 
yiendront sur cet acide. 

Sttr Faeide ffrftngulique, par H. A. FAIJST (2}. 

L'auteur a montrd pr6c6demment(3)qae lafranguline, mati^recolo- 
rante jaune de I'^corce de bourdaine^ est un glucoside se d^doublam 
en Sucre et acide franguiique; 11 a assign^ k ce dernier la formule 

C**H*<W + H«0. 

Cet acide franguiique est un d^rivd de Tanthracgne, car il fournit 
cet hydrocarbure par la distillation avec de la poudre de zinc. L'au- 
teur cherche k trouver si cet acide renferme C* W(OH)302 ou peut-^lre 
C«*H5(OH)302. 

9ar riflodfimphtyle, par Iff. "WATSOIV 9Him (4). 

Dans le but d'obtenir Tanthrac^ne, on a fait passer des vapeurs de 
naphtaline dansun tube de ferchauffd au rouge vif. II s'est sdpar6 de 
I'hydrog^ne, mais il s'est form^, au lieu d'antbrac^ne^ un isom&re do 
dinaphlhyle d'apr^s T^quation suivante (on a mesur^ Thydrog^ne et 
analyst le corps] : 

Le nouveau corps diff^re du dinaphthyle de Lossen en ce qu'il food 
& 204o au lieu de 154<>y qu*il bout bien au-dessus de 360<*, et qu*il est 

(1) Journal fur praktische Chemie^ t. iv, p. 69 (1871), n* 12. 

(2) Zeitschrift fur Chemie, t. vii, p. 340 (1871), n« 11. 

(3) Bulletin de la Soci^U chimique, t. xir, p. 485. 

(4) Chemical News^ t. xaiy, p. 183. 
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plus soluble dans Talcool chaud que dans T^lher. 11 cristallise dans 
Talcool en magnifiques lamelles rhomboi'dales^ solubles dans le p^trole 
l^ger, dans la benzine chaude^ elc. L'auteur donne une formule gra- 
pbique pour expliquer Tisom^rie qu'il signale. 

IVouvelles eombinaitfons du groupe eAmphorique, 
par H. S. KACHIiER (1). 

Azotate de camphre. Nous ayons d^j^ expose les recherches de rauteui* 
'Burce compost (2}. 

Acide camphoromque, Les eanx mibres sirupeuses de la preparation 
d& Tacide campborique se transfonnent apr^s plusleuis mois en une 
.bouillie cristalline. Gelle-^i exprim^e dans un linge^ redissoute dans 
I'eau et ddcolor^e par du charbon, est amende de nouveau il cristalli- 
sation; on exprime encore ces crislaux, on les redissout > el ainsi 
de suite jusqu'^ ce qu'on obtienne des aiguilles microscopiques blan- 
cbes et ^clatantes. Par T^yaporation lente de ces cristaux, on oblient 
desprismes courts. Ce corps est tr^s-soluble dans Teau^ Talcool et 
r^tber, b. peine soluble dans la benzine et dans le sulfure de carbone. Sa 
saveur est d'abord ranee, puis tr^s-acide. II decompose les carbonates. 

On Fisole facilement des eaux m^res d'oil 11 se depose, en neutrali- 
santcelles-ciparrammoniaque et en ajoutant k la solution du chio- 
rure de baryum qui y produit un dep6t cristallin blanc entrainant la 
majeure partle de Vadde. Pour s^parer celui-ci du sel barylique form^, 
on lelave, on le decompose par I'acide sulfurique ^tendu et on agite 
lasdation arec de rather. Par ce proc^d^, on pent s'assurer que le 
Bouvel acide exlste toujours dans les eaux m^res de Toxydalion du 
-camphre par Tacide azolique. 

L'acide campboronique ne r^duit pas le nitrate d'argent. GbauiT^ avec 
une solution d'ac^tate de cuivre, il produit un prdcipit(5 volumineux 
yert dair. II commence ^ fondre k llO^, mais quand il est anbydre 11 
fond k 113% Cbianff^ plus forl^ il 6met des vapours et distille sans r6- 
sida considerable, sous la forme d'une huile incolore qui ne tarde pas 
k se solidifier. . 

L'acide fondu ou diBlilie a pour composition G^H^^O^; Tacide s^cbe 
k 100» renferme C^Hi^QS + H^O. 

Sels bibasiques. Le sel ammoniacal GW<>(AzH^*0* + H*6 cristallise 
d'une solution concentree neutralisde par rammoniaque. 11 perd de 

(1) Annalen der Chemie und Pharmaeie^ t. ccn, p.' 281. Septembre 1871* 

(2) Bulletin de la Soci^U chimique, t. xvi, p, 279. 
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ramaioniaque et de I'eau k 100<». Le set barytique({), obtenu enneutra- 
lisant Tacide par ie carbonate de baryte ot ^vaporant dans le yide, 
forme une masse cristalline C«H*<^Ba*05. Le sel de zinc C^E^^nHfi + H*0, 
obtenu de m6me, cristallise de sa solution sirupeuse en courtes aiguil- 
les derenant opaques par Talcool. 

Sels tribasiques. Le sel coZague C^H^Ca^O^, obtenu en saturant k chand 
Tacide par la craie^ cristallise par le rerroidissement en aiguilles, qui 
retiennent 2H*0 k 100* et ne sont anhydres qu'A 320o. 

Sel de cuivre, Obtenu comme on I'a yu plus banc, par Tac^tate de 
cuivre. II faut le filtrer bouillant, car il se redissout par le refroidisse- 
ment. 11 renferme C^H^Cu^OS + SiH^O. Le Hquide filtr6 donne par la 
concentration un d^pOt cristallin vert bleufttre, qui ne renferme que H'O. 

Sel tribarytique C^H^Ba^O^ + HH). C'est le seldont il a d^ik m ques- 
tion. II estpresque insoluble dans I'eau bouiilaQte, il se dissout unpen 
en presence du sel ammoniac qui se forme dans sa preparation. C*est 
une poudre cristalline blancbe, assez dense. 

Sel d'argent, Pr^cipitcS floconneux blanc, un pen soluble, se d^com- 
posaot par les lavages k Teau. 

Les sels alcalins sont tr&SHSolubles. 

Le sel plombique est un prtScipit^ g^latineuz, un pen soluble et de- 
composable par les lavages. 

Le camphoranate d'ithyle C»H"(C2B5)05 obtenu par Taction de HClsor 
la solution alcoolique de I'acide, se s^pare par I'addition d'eau sous la 
forme d'une huile dense et incolore dont une partie reste dissoute 
et pent dtre enlev6e par agitation avec de Tether. 11 distille k 302<*. 

Le campboronate de chaux^ distill^ avec de la chaux, donne une 
huile bouillant de 110 & ii5<», dont la composition etla density de va- 
pour 3,74 (au lieu de 3,86) s'accordent assez bien avec la formule 
C7HH0. 

Ce nouvel acide renferme le m^me nombre d'atomes de carbone que 
la pborone d6riv6e de I'acide camphorique; c'est pourquoi Tauteur I'a 
nommd adde camphoronique* Fondu avec la potasse, ii donne de 
Tacide butyrique, comme seul produit caractdristique. . 

C»H«0» + H2 + H«0 = 2C*H80« + CO*. 

L'^quation suivante montre les rapports qui existent entre I'licide 

camphoronique et I'acide uvitique (ou m^sidique) d^riv^ indirectement 

du campbre : 

^ C«H80* -f H« -f IPO = C»H«05. 

(1) Ba =3 68,5, Za ss 32,5, Ca » 20, etc. G = 12, » 16, etc. 
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Acide oxyeampkoronique C«H*20«. Lopsqu'on chauffe I'acide campho- 
ronique k 130® avec du brome (Br'), il se fransforme en un sirop jaune, 
et il se produit HBr. Le produit se dissout en grande partie dvis I'eau 
chaude, laissant un faible r6sida ol^agineux d*u&e odeur p6n^trante, 
se r^siniflant par le refroidissement. La solution aqueuse, ^yapor^e au 
bain-marie, foumit des cristaux brillants, assez yolumineux et bien 
d^finis. On les purifie par recristallisation et par decoloration k Taide 
du noir animal. Ge compost est exempt de brome; c'est de I'acide oxf/" 
camphoromque. Ses cristaux ont ^t^ mesur^s par M. Ditscheiner; ils ap- 
partiennent ausyst^me clinorbombique. Rapport des axes : 

a : b : c = 1,49418 : 1 : 0,98075 ; ac = 86'»50'. 

L'acide oxycamphoronique poss&de une saveur acide agr^able; il est 
soluble dans Teau, Talcool et FiSther ; ce dernier Tenl^ve d sa solution 
aqueuse. II renferme une molecule d'eau de crlslallisation, qu'il perd 
k iOO** en devenant opaque. II commence & fondre & 210o etpeut distil- 
ler sans decomposition. C'est un acide fort, qui est bibasique et triato- 
mique. Sa solution ammoniacale est pr^cipitee par le cblorure de ba- 
ryum , k retat de sel bibarytique. Le plomb seul paralt donner un sel 
tribasique. 

Sel potassique. Lesel acide C^H^'KO^ + H^ forme de petils cristaux 
brillants ; le sel neutre G^H^OK^® est gommeux et bygroscopique. 

Sel ecddque G^H^<>Ga>0^. Masse vitreuse donnant une poudre crayeusi^ 
peu bygroscopique. Le sel barytique C^H^OBa^O® + HK) est en lamelles 
nacr^es. Le sel de plomh, obtenu enprecipitant Tacide libre par le sous- 
acetate de plomb, renferme k 120* G«H«Pb30« + H«0. 

Sel (Sargent G^H^^Ag^O^. Flocons blancs assez solubles dans Teau. 

L'acide oxycamphoronique ne se produit qu'avec Tacide camphoro^ 
nique hydrate, et non avec Tacide seche k 130^ II se comporte comme 
I'acide camphoronique sous I'influence de lapotasse en fusion. Les deux 
acides sont inattaquables par Tacide nitrique, ainsi que par le perman- 
ganate de potasse. L'amalgame de sodium est egalement sans action. 

L'acide camphoronique est un produit d*oxydation de Facide cam- 
phorique. 

L'acide camphoresinique de M. Schwanert et Tacide cristallise de 
M. Blumenau paraissent n'etre que des melanges decide camphorlque 
et d'acide camphoronique; ce dernier pent en etre separe par le cblo- 
rure de baryum. 

L*auteur termine en rapprochaat les noureaux acides des derives du 
camphre renfermant G^ le camphoiene G'H^^, la phorone G^H^^O, etc 
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De i'MasUine eristellU^ par H. lICQIIEISllVEIi (1). 

Pour la pr6parer^ on ^puise par Fakool titeH»Dceiitr^ la radae d'a* 
cooit napel en Tadditionnant de j^ d'acide tartrique. 

On distille k Tabri de I'air et k .une temperature na d^passant pas 
60* les liqueurs alcooliques, et on reprend Textrait par Teau poor prd- 
cipiter les mati^res grasses et resineases* La solution aqueuse est i^- 
t6e ayec de Tether qui enl^ve desmati^res colorantes, et une addition 
de bicarbonate alcalin Diet i'alcaloide en liberty. On nouyean traile- 
ment de cette solution par Father enl^re Talcalolde des liqueurs 6th^ 
r^es auxquelles on a ajoutd de Tessence mindrale. 

L'aconitine se prdsente alors en tables incolores rhombiques oo hexa- 
gonales. Sa formule est C^E¥^AzQK Elle constitue probablement en 
glucoside. Elle ne se decompose pas au-dessous de iW^, mats chauifte 
k iOO<^ au contact de Tair et au sein de sa propre liqueur extractiye 
elle disparalt en partie et quelquefois tolalement en peu de temps. 
Elle est k peu pr6s insoluble dans Teau, mdme k 100^ Lorsqu'on 
ajoute une goutte d'acide k I'eau qui la tient en suspension^ elle se 
dissout presque imm^diatement. A partir de 130^, eUe se decompose 
et se yolatilise en partie. Pr6cipit^e d'une solution saline par un 
alcali, elle est amorphe, blanche et tr6s-16g^re ; elle contient alors de 
Teau, qu'elle perd 4 iOO". Elle est soluble dans ralcool. Father, la ben- 
zine^ et surtout le chloroforme ; insolable dans la glycerine et dans les 
huiles de p^trole. 

Elle d^yie k gauche le plan de polarisation. 

Sa reaction est faiblement alcaline, elle se dissout dans Peau k la 
fayeur d*un exc^s d'acide carbonique. Elle forme ayec la plupart des 
acides des sels qui cristallisent facilement ; I'azotate est remarquable 
par le yolume de ses cristaux. L'acide phosphorique, le tannin, Tio- 
dure de potassium iodur6 et i'iodure double de mercure et de potas- 
sium sent des r^actifs sensiblesde l'aconitine. Mais pour la caract^riser 
ayec certitude, il faut recourirA reip6rimentation physiologique. 

La plus petite quantity de cet alcaMde on d'un de ses sels deter- 
mine sur la langue, au bout de quelques minutes, un fourmillemecit 
caracteristique et un picotement analogue kcelui que produit la 
racine de pyrfithre. 

(Test un des poisons les plus yiolents da r^gne y^getal. Pour la 
rechercher dans un cas d'empoisonnement^ il faut employer la dialyse 
d'abord, puis le precede de M. Stas. 

(1) Comptes rendus, t. lxxui, p. 207. 
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par M. A. HTBICUIT (1). 

Dans one premiere note (2), I'autear a montr6 que Tacide bromhy* 
drique h 48 % &6>^ ^ur la codeine, k lOO^, en donnant d'abord de la 
bromocodide, puis de la d^soxycod^ne et de la bromot^tracoddne, 
sans qu'il y ait production de bromure de m6tbyle. Ce dernier ne se 
produit que par une action prolong6e^ en donnant en mdme temps de 
la bromot^tramorphine : 

C^HsaBrAz^Qia + 4HBr = 4CH3Br + CesHTSBrAz^Qi* 

Bromot6tracod6ine. BromotStramorphine. 

La br(nnot4tramorphine, ainsi nonun^e parce qu'elle pr^sente avec la 
morphine les nidmes relations que la bromot^tracod6ine avec la 
cod6ine, ne se distingue 'pas par ses caract^res physiques de la 
Lromot^tracod6ine et son brome peut 6tre remplac^ par du cblore, 
par la simple action de Tacide chlorhydrique, qui donne da chlorhy- 
drate de chlorot(^tramorpbine. Celui-ci s'obtient aussi par Taction pro- 
loDgde de I'acide chlorhydrique sur la bromot^tracod^ine ; si 
Taction de HCl est de courte dur^e, on obtient un chlorhydrate 
C''0H7^ClAz*O«,4HCl qui peut-fitre n'est qu'un melange. 

Par Taction de Tacide brombydrique sur la bromocod^ine, il se 
forme du bromure de m^thyle^ du bromhydrate de bromot^tramor- 
phine et de la disoxynwrphine : 

5C«8H20BrAzO« + 4H<0 + HBr= 5CH'»Br + C*7H««Az08 + C««HT5BrAz^*2. 

n^ozjmorpliine. 

La d^soxymorphine et la d(^soxycod6iue ne se distinguent pas Tune 
de Tautre ; leur action physiologique est la m^me^ ni Tunc ni Tautre 
ne provoquent de vomissemenls. 

Ce qui distingue Taction de Tacide chlorhydrique sur la chloroco- 
d^ine de celle de Tacide brombydrique sur la bromocod^ine^ c*est que, 
dans ce dernier cas, il nese forme pas d'apomorphine. 

L'auteur a cherch^ k transformer directement^ par Taction de HBr, 
la ddsoxycod^ine ea d^xymorphine; mais Texp^ience n'a pas con- 
duit au r^sultat attendu, ce qui montre que la d6soxycod6ine est plus 
facilement attaqu^e au moment m6me de sa formation que lorsqu'elle 
se trouve toute formt^e. 

(1) Deutsche chemische GeselUchaft^ t. iv, p. 627 (1871), n" 11, 
(3) Bulletin de la SocUti chinUque^ t. xv, p. 289. 
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par ■H. Ad. 0TBBCMBB ei P. BOEMKA (1). 



Les recherches ant^rieures de Tauteur oat montr^ que la sirych- 
nine, quoique reDfermant Az?, se comportesouveDt comme une mona- 
mine. II ^tait i sopposer qu*il en serait de mfime relatirement i Tac- 
tion de Tacide monocblorac^tique. 

On cbauffe & 180% pendant 5 heares, 3 gr. de stryclmine et 1 gr. 
d'acide monochlorac^tique. Le produit dissoas dans Teau donne par 
rammoniaque de la strychnine inalt^r^e, et la liqueur filtr^e fournil 
par r6yaporation des aiguilles blanches d'une base nouTelle* 

Ces cristaux^ peu solubles dans I'eau froide et insolnbles dans Tether, 
se dissohent bien dans I'eau bouillante et dans TaleooL Leur compo- 
sition, confirmee par I'analyse du cbloroplatinate, est C^H**Az*0* 
(composition de la brucine moins H^. 

L*azotate et I'oxalate sent trfts-peu solubles. Le chromate est un 
pr^cipit^ cristallin jaune. La solution de la base donne ayec le nitrate 
d*argent de longues aiguilles incolores qui sont une combinaison 
argentique. Elle est pr^cipitde par le tanuin. Elle donne ayec Peaa 
bromde un pr^cipit6 floconneux abondant. 

Elle donne, ayec le chromate de potasse et Tacide sulfurique, la co- 
loration de la strychnine. Introduite sous la peau, elle produit des acci- 
dents t^taniques, ce que ne font ni I'iodure d'dthyle-strychnine, ni 
Toxyde d'6thyl6ne-strychnine. 

Sa constitution pent 6tre representee par la formule 

{(?«H«A20t)"AE^/gg\Qj 
et on peut la nommer glycolyle-strydinine. 

flttr le ejmuhjdrmte de fltryehniae, par H. IVEFni (2). 

Suiyant Tauteur, le cyanhydrate de strychnine n'existe pas. Ge fait 
sembiait d^j^ 6tre indiqu^ par des experiences pbysiologiques. 

Beeherehes Mwr les ftlealotdes de I'epiom, par M. HE09E (S). 

Le precede Robertson-Gregory passe pour etre le plus ayantageux 
pour Textraction des bases de Topium. L'auteur ayant ete en posses- 

(1) Deutsche chemisch9 Gesellschaff, t. iv, p. 821 (1871), n* 15. 

(2) Deutsche chemische Gesellschaft, t. iv, p. 527 (1871), n* •. 

(3) Deutsche chemische GeseUschaft, t. iy, p. 693 (1871), n« 13. 
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sion d'une grande quantity d'eauxmSres brunes d*ot 8*6taient d^pos^s 
les chlorhydrates de morphine, de codeine et de pseudomorpbine, 
chercba k utiliser ce proc^d6 pour rextraction des autres aloaloldes 
de ropium. Ges eauz m&res furent ^tendues de leur volume d'eau, 
pr^cipit^es par ud excSs d'ammoniaque, puis, apr^s filtration^ agit6es 
avec de Tether. 

La solution ^tb^r6e fut trait^e comme Tauteur Ta indiqu6 pr6c^- 
demment (i). Les alcalis contenus dans cette solution se partagent 
en deux categories : les uns insolubles, les autres solubles dans un 
^xcSs d'alcali. La solution alcaline, trait^e comme on Ta d^j^ indi- 
qu6, fournit d'abord une petite quantity de lanthopine. Pour retirer 
la laudanine de la liqueur filtr^e, il suffit de pr6cipiter par I'ammo- 
niaque, de redissoudre le pr6cipitd dans un peu d'alcool ^tendu et 
bouiliant, et de traiter les cristaux, qui se d^posent par le refroidisse- 
ment, par de Tacide iodbydrique qui forme avec la laudanine un 
compose peu soluble. 

La laudanine renferme G^^^H'^AzO^ et non C^JS^AzO^f comme on 
Tavait primitivement indiqu^. Elle fond k 166®. 

La codamine, qui accompagne la laudanine^ fond k 126«; elle paratt 
avoir pour composition G^H^SAzO^. 

La portion insoluble dans les alcalis, qui doit renfermer la the- 
bai'ne et lapapav^rine, fut dissoute dansl'acide ac^tique et la solution, 
additionnee d'alcool, fut exactement neutralisee : on obtint ainsi un 
precipite cristailin renfermant la papaverine et la narcotine, qui fu- 
rent separees par Facide oxalique. 

La narcoiine G^^H^AzO^ fond k i76<» ; son cbloroplatinate renferme 
(C«HMAz07,HCl)«,PtGl* + 2H«0. 

La papaverine G^^H^^AzO^ pure se dissout sans coloration dans Tacide 
Sttlfurique, s'il n'y a pas elevation de temperature; dans le cas con- 
traire, il se produit une faible coloration bleue; c*est ce qui alien no- 
tamment lorsqu'on cberche k en dissoudre une quanlite un peu 
considerable. La solution sulfurique, additionnee d'eau, laisse de- 
poser un precipite resineux de sulfate de papaverine ; ceci est carac* 
teristique pour la papaverine, car la pseudomorphine, qui se precipite 
aussi par Taddition d'eau k sa solution sulfurique, se precipite k retat 
d'une poudre crislalline. 

D'apres M. L. Mayer, la papaverine fournit, par Taction du chlo- 
rare de zinc, le derive G^H^AzW^* d'apres Tauteur, le chlorure de 

(1) Bulletin de la SociM chimique, t. ziv , 73. 
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zinc n^agit que sur le« imparet^ qui accompagneBt la papay^nnei 
et on obtient aiosi le cblorhjdrate de cet alcalolde k T^tat de 
purely. 

L'acide nitrique faible traosfonne fadlement la papav^ne en nUn^ 
papaoMne C?*H*<>(AzO*)0* + ^^ Q^i s'obticnt ca aiguilles inoolores el 
d^li^es, fusibles k 163°, se colorant en jaune k Vslit, lorsqu'elles sent 
humideB. L'oxalate C*iHiO(AzOa)0*.C«H«0* + 2H«0 cristollise trfes-bien. 
La composition de la nitropapavi^rine hydrat^e est celle de la ni^o« 
cryptopine (car la cryptoplne diff&re de la papaverine par H^O en 
plus), mais les seis de la nitrocryptoplne et la! niUrocryptopioe elle- 
mtoie poss^dent d'auUres propn^t^s. 

La solution ac^tique neutrCi d'oii se aont s^par^es la naxcotine etla 
papaverine, renferme encore la tfaebaine, qu'on pent en sdparer ^retat 
de bitartrate par I'addition d*acide tartrique en poudre. Mais elle reo- 
ferme aussi de la cryptopine qu'on peut sdparer par addition d'adde 
chlorhydrique concentre, k I'etat de chiorhydrate. £n combinant 
ces precedes, Tauteur a encore pu separer trois autres bases noa- 
velles : la protopine caoH^AzOS, la laudcmosine C«*fl*7Az(H et Vhydro- 
cotamine C^^H^^AzO^. Les precedes employes pour cette separation 
seront decrits dans un autre memoire. 

La cryptopine libre GS^H^^AzO^ a toujours donne k Tanalyse une 
quantite trop faible de carbone, ce ^ue Tauteur attribue k la pre- 
sence d'un homologue C^^H^^AzO^, qu*il nomme deutfyvpine. La cryp- 
topine fond k 217°, est soluble dans le cbloroforme, pen soluble dans 
Talcool, insoluble dans Tether. Ses sels, d*abord geiatineux, sent cris- 
tallins. Le dtlcrhydrate C^^h^^AzQ^HCl cristallise ayec 4 ou avee 
5H^; I'auleur n'a pas obtenu de biehlorbydrate. L'acide chlorhy- 
drique concentre le precipile de sa solution k retat d'une masse geia- 
tineuse k froid, ou en petits prismes k chaud, 

Protopine C^H^^AzO^. Elle se rencontre dans la cryptopine brute et 
ressemble beaucoup k cet alcaloide. Son chiorhydrate est en prismes 
et ressemble k celui de papaverine* Ses sels ne sent pas geiatineux. U 
fond k 202° et est pen soluble dans I'alcool, insoluble dans Tether. 

lidudanosine G^'n^^AzO^. Prismes fusibles k 89**, solubles dans la ben- 
zine bouillanle, peu solubles k froid, L'alcool la dissent facilemeat 
ainsi que Tether, qui Tabandonne en choux-ilenrs. Reaction alcaline. 
lodbrydrate peu soluble. 

Hydroootamine C^^E^^A2(fi. Prismes volumineux incolores, ren&r- 
mant VaH^O de cristallisation, fusibles k 50*. Elle se volatilise lente- 
ment k 100°, mais en sedecomposant en partie. Cbauffeebrusquemenl, 
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elle r^pand une odetir d'acide pb^nique. Clle se dissimt facilament 
dans Talcool et dans Father. EHe se comporte aTec I'acide Bulfuriqae 
comme la narcotine. Son chlothydrale Cini*5Az03.HCa + iViBWest 
trdsHsoiuble dan£r Teau et dans Taleool, et cristaliise dfilQcilemeiit. 

Tons ces alcalofdes donnent des reactions caraet^ristiques avec 
I'acide sulftiriqne coneentrfi pur, ou auquel on a ajout^ im peo de 
chlorare ferrique. 



.Acide lalfnriqiie pnr 
Ters20o TOrslSOo 



Aoide snlfariqne 
avec chlornre de fer 



Codeine 
Godamme 

Laudanine 



incolore* 



rose trfes-p&Ie 



vert sale, 
rouge sale on 

violet, 
violet. 



vers iOo 

bleu. 

Tert blenAtre 

fonc6. 
rouge-brun. 



vers 150O 

vert sale. 
?iol6tfonod. 

d'abord vert, 
Duis violet 
fonc^. 



Laudanosine 
Cryptopine 



Protopine 



vert sale. 



vert-bruDsale 



violet fooed. vert sale. 



vert-brunsale 



rose p&le. 
d'abordjaane 

Saisviolet^ 
nalement 
violet foiled 
d'abordjaune 
puis rouge, 
flnalement 
rouge bleu- 
fttre. 

Le in§moire d6taill^ de I'auteur a paru tout r^cemment dans les 
Armalen der (Jhemie und Pharmaciej sup pi., U viii, p. 261. Nous en ex- 
trairons prochainement les faits non consign^s dans la prcSsente note 
et dans la note publit^e ant^rieurement. 

AetioM de« hydraeides siir les AlealoYdes de« %aui%ainafl, 
par M. TT. ZORIV (1). 

Lorsqu'on cbauffe k 150<> du sulfate de cincbonine avec HCl con- 
centre, il ne se produit aucune pression. Le contenu des tubes rournit 
par r^yaporation des cristaux ressemblant au sulfate de cincboninej 
mais insolubles dans les acides. Apr^splusieurs cristallisations^ils sont 
compl(Stemeht exempts d'acide sulfurique. lis sont anbydres et ren- 
ferment trois atomes de cblore, dont deux sont directement pr^cipit^s 
par le nitrate d'argent. Les eaux mSres de ces cristaux en d^posent 
d'autres, ^galement exempts d'acide sulfurique. Ges deux cristallisa- 
tioDs, trait^es par du zinc et de I'acide cblorbydrique^ fournissent une 
base cristalliaable dans I'alcool. 

(i) JemmifarprMiHhe Chemie^ noov. sfr., t. Iv, p. 6a (1871), tk* 11. 
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Le sulfate de qolnine, tmit^ de m^me, touniit Element des cris* 
tauXy plus solubles que les pr^cddents, ^galement exempts d*adde 
lulfurique. Leur solution acide n'est pas fluorescente, et elle ne donne 
ayec I'eau de chlore et rammooiaque qu*UDe faible coloration yerte; 
11 se forme un pr^cipit^ jaune. Elle donne avec le cyanure jaune un 
pr6cipit6 Jaune, soluble dans Teau bouiilante. La base pr6cipit6e par 
AzH3 est soluble dans rammoniaque, dans T^tber et dansTeau bouii- 
lante. 

Le sulfate de cincbonine, traits de m6me par Tacide iodhydrique, 
donne des produits r^ineux, du soufre, une buile k odeur sulfur^e et 
upe base cristallisable dans Talcool. 

Sur U baxlne, par Iff. «.-A. BABBACOilA (1). 

Pour preparer la buxine, on 6puise les tiges et les feuilles du buis 
(Buxus sempervirens) par de Tacide sulfurique 6tendu ; on pr^dpite 
la solution acide par un exc^s de carbonate de sonde on de cbaux, et 
Ton ^puise le pr^cipit^ par de I'alcool absolu. L'alcool ^tant distill^, 
on traite de nouveau le r^sidu par Tacide sulfurique, on repr^cipite 
A 40 ou 50<» par le carbonate de sonde et on traite par un courant d'a- 
cide carbonique le pr6cipit£ en suspension dans Teau : le pr6cipit6 se 
dissout, et si Ton fait bouillir la solution, iise pr^cipite une r^sine. 
taudis que le carbonate de buxine resle dissous. L*ammoniaque pr(S- 
cipite de cette solution la buxine tout k fait incolore. 

par HH. H. Hl^SmrEVZ et S. HABKRIMAIVIV (2). 

Les substances albuminoides montrent une certaine analogic avec 
les bydrates de carbone, dans leurs propri^tgs physiques, dans leun 
reactions cbimiques, dans leurs produits de decomposition sous i'io- 
fiuence des acides, de la potasse, des oxydants, enfin dans leurs pro- 
duits de fermentation. II y a cependant une difference : les produits 
de d6composilion des hydrates de carbone n*appartiennent qu'A la 
s^rie grasse, tandis que ceux des matiSres albuminoides se rattacbent 
et k la s6rie grasse et d la s^rie aromatique. On peut done admettre 
que les maliSres albuminoides renferment un ou plusieurs hydrates 

(1) Gazeita chimica lialiana, 1. 1, p. 886. '-^ Deutsche chemiscke Gesellschaftf 
t. I?, p. 757 (1871), !!• 13. 
(2} Armalen der Chtme und Pharmaeie^ t. cux, p. 304- Ssptembre 1871. 
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de carbone unis & des groupes aromatiques. Dans le but d'obtenir les 
acidesglaconiquesetanalogaes, en partant des mati^resalbuminoldes, 
et de d^montrer par ]k i'existence des hydrates de carbone dans cet 
substances , les aufeurs ont ^tudi6 Taction du brome sur ces der* 
nitres (i). lis ont ^tendu leurs recherches k ralbumine, & la cas^ine, 
k la fibrine, k Talbumine v^g^tale et k la l^gamine. Toutes ces ma* 
tidres donnent sensiblement les mdmes r^sultats; seulement les 
quantit^s des produits de decomposition varient pour les diffdrentes 
substances albuminoides. Les auteurs expliquent ce fait en admettant 
des differences dans la constitution de ces corps. 

Void comment les auteurs ont op^r^ : oO gr» de substance albu- 
minoide sSche, 500 gr. d'eau et 50 gr. de brome ont ete enfermds 
dans une bouteille k champagne, bouch^e au moyen d*un bouchon en 
caoutchouc, muni d*un petit tube effiie et fermS. Le bouchon etait 
attache avec un fil de fer. La bouteille a et6 chauffee au bain-ma- 
rie; lorsque le brome avait disparn , on a ouvert la bouteille, on a 
ajoute une nouYelle quantity de brome et Ton a continue k chauffer. 
Gette operation a ete repetee Jusqu'^ ce qu'il resUt dans la liqueur un 
petit exces de brome. Au commencement, il se forme pen de gaz, 
xnais plus tard la proportion augmente; le gaz est forme principale- 
ment d'acide carbonique. 

Le produit de la reaction est compose d'un liquide aqueux et d'un 
rfisidu brun en proportion variable, mais Jamais considerable. II est 
inattaquable par un nouveau traitement au brome. Le tout etant 
soumis k la distillation, on obtient un liquide aqueux acide qui sur- 
nage un corps huileux ; quelquefois il se yolatilise une substance qui 
cristallise dans le tube k distiller. Le liquide huileux est du brom(h 
forme GHBr^; la substance cristalline, qui ne se forme qu*en tres- 
petite quantite, ressemble aux acides benzoiques bromes (elle ren- 
ferme plus de 60 Vo ^^ brome). 

Leresidu de la distillation est filtre, pour B6parer la matiere brune 
dont il a ete question plus haut. Gette derniere est quelquefois pulre- 
rulente, quelquefois visqueuse. Elle est partiellement soluble dans 
I'alcool; la portion insoluble se dissout dans la potasse et pent etre 
precipitee par les acides. Elle renferme une substance humiquei 
du bromanile G^Br^*, une petite quantite d'acide tribromamidoben* 
zoique G7H2Br3(AzH^O* et un acide gras (caproique). 
Le liquide qu*on a separe du residu brun est epuise & plusieurs 

(1) Voyei BMttin de la Soemi chimique [2], t. xiv, p. 244. 
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reprises par Father. Le rteida de la distillaiion de T^tber est bran, 
ol6agiDenx»d'oiie odeur forte at excitant le larmeiement ; il depose 
peu k peu dea eristaux d'acide oxaliqai. L'eau m^re renferme de 
Facidi brofmciiiqiie id616 d'un peu d'acide bibromac^tique. 
. La liqueur ^pnis^e par T^tber est cbauff^e Tecs 70 k 80% puis addU 
4ionn6e d'ox^de d*aigent Jasqu'& neutrality compUte; toutefois il 
faut ^Yiter un trop grand exc^s d'oxyde d'argent. Le pr^cipit^ foim6 
est du bromure d'argent m^lang^ avec uq pen de phoin^iaU. 

Le liquide est filtrd iomiddiatement et trail6 de suite par Tbydro- 
g£ne sulfur^. On lavQ le pr6cipit6sur lefiUre avec deTeau bouillante, 
on traite I'eau de layage par Tbydrog^ne sulfur^, on filtre^ on 6Ta- 
pore au bain-marie et on la r^nnit au liquide principal. L'ac^tate 
neutre de plomb produit dans la liqueur un pr^cipit^ brun jaunAtre 
peu abondant d*oxalate et de pbospbate de plomb. Le sous-ac6tate 
.pr6cipite abondamment le liquide fiUr6. Le pr^cipit^^ moins colore 
que le pr^c^dent, est insoluble dans I'eau bouillante, mais il se dis* 
sout un peu dans le 60us-ac6tate| il importe done d'^viter un trop 
grand exc^ de ce r^actif. Lo pr^eipit^ ploxnbique renferme les acides 
pbospborique, aspaartique CWAzO^ etpeut-^tre de Vcuid^ malamique 
isom^rique avec Tacide aspartique. Les auteurs n*ont pu trouver 
d'acide glutamique. 

Le liquide, s6par6 du pr^cipit^ plombique, est d^baxrass6 du plomb 
.par r(iydrog^ne sulfur^ et dvapor^ au bain-marie jusqu*a consistance 
iirupeuse. 11 se depose alors un corps blanc granuleux, qui est de la 
leucine CfiB^^Az(fi. 

Le sirop, s6pard de la leucine par compression, estmalax^ dans un 
.mortier avec de I'alcool absolu jusqu'4 ce qu'il soit transform^ en une 
■mati&re solide et cassante. L'alcool dissout uue mati^e crisiallisable 
qui est de la leucimide C^H'^AzO. 

La pariie insoluble dans Talcool poss&de les propri^t^s des peptones; 
trait^e de nouyeau par la brome, elle foumit les substances ddcrites 
plus haut, k I'exception du r^sidu brun. 

Quelquefois la quantity de leucine est tr&s-petite^ mais alors les 
peptones se trouvent en grande proportion. 

En variant le mode op^ratoire, les auteurs sent arrives aux m^mes 

.r&uUats. lis n'ont jamais lrouv6 de tyrosine, mais conmie ce corps se 

transforme sous influence du cblore en chloranile et en acetone 

cblor^e, il est probable qu'il a subi dans les experiences des auteurs 

un changement analogue. 

Le tableau suivant indique les quantity des pioduits de dicompo- 
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sition foumis par i 00 parties de mati^res albumiDoKdes. Les ohi£f^es 
ne sont qu'approximatils et demandent k 6(re confirm^s : 

Albamine Albumine GasSine. L^gnmine. 

de I'ceiif. v6g6tale» 

Bromoforme 20.9 39.1 37.0 A&.9 

Acide bromac^tique 22.0 16.0 22.1 20.2 

Acide ojLalique 12.0 18.5 , 11.2 12.5 

Acide aspartique et I ^ . 

acide malamique (?) } ^^-^ ^^-^ ••^ *4-5 

LeuciDe 22.6 17.3 19.1 17.9 

Bromanile 1.5 1.4 0.3 1.4 

Les auteurs ne sont done pas arrives au rSsultat esp^r^, n'ayant pas 
obtenu de produits d^rivant directement des hydrates de carbone, 
Mais comme, d'aprfes des recberches non encore publides, l.*acide glu- 
conique fournit sous Tinfluence du brome du bromoforme et les 
acides carbonique, bromac^tique et oxalique, leurs r^sultats n'infir- 
ment pas la th^se 6tablie au commencement. 

Reeherehes sur I'enceiiJi (Oliban), par H. A. KIJBBAT01¥ (1). 

L'oliban est form6 4*une r^ine, d'une gonome et d'une buile essen* 
lielle a laquelle M. Slenhouse a assign^ la formule C^^H^SQ. Cette der- 
nidre distille avec la vapeur d'eau, et le r6sidu, traitfi par Talcool, lui 
abandonne la lysine, tandis que la gomme y est insoluble. L'huile 
essentielle brute bout entre 160 et 170», mais par la distillation elle se 
s^pare en un hydrocarbure C*0H*« boulllant au-dessous de 160° et en 
un principe oxyg6n6 passant au-dessus de 175°. L'hydrocarbure C*^H**, 
que I'auteur nomme olib^ne, bout i 156-158°; 11 a une odeur t^rd- 
bentbinde et agit sur la lumi&re polarisSe. Density d 12'' =: 0,863. 
L'acide nitrique le rfisinifie. La portion bouillant au-dessus de ITS** 
renferme C = 83,55 ; H = 5,57. 

Chlorhydrate d'olib^ CiOHi«HCl. Cristaux camphr6s, fusibles k i27^ 
La r^sine de Toliban est brune, cassante, facilement fusible et brMe 
en r^pandant une odeur aromatique. Elle renferme G == 76,96; 
H =^ 10>97»Distill6e, elle fournit des acides Tolatils et une huiie bouil- 
lant i 360», qui parait 6tre un polym^re de G^OH^^ 

Hur ime r^tae Itssile, par H. JBL SPIRCSJlVM (2). 

Cette r^sine moile^ de la nature de Tambre, a ^tdp^cb^e sur lescOtes 
de la Prusse orientale; elle se rapprocbe beaucoup de la vari6t6 de succin 

(1) Zeitschrift f&rChemie, t. vii, p. 201 (1871), n* 7. 

(a) Journal fur prakiische Chemie, noar. sir., t. iv> p. 171 (1871), n* 14. 
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que M. Bergemana a nomin6e Kranlzite; elle6tait entonrfie d'ane 
croCkte brune et dure; la partie molie poss^de une certaine dlasticit^ 
et durcit peu & peu k Tair ; elle est inodore. Density = 0^934. Les dis- 
8ol?aats sent presque sans action sur elle. Chauff6e^ 100% elle brunit, 
devient cauante et augmente de poids. EUe ue fond qo*^ 300o et se 
decompose & une temperature plus 61ev£e (la, krantzile est compMte- 
ment fluide k 288«}. Elle laisse k 0,33 % ^^ cendres, elle est exempts 
de soufre, mais renferme de petites quantit^s d'azote. Elle ne donne 
pas d'acide succinique par la sublimation. Sa composition brute est 
representee par les rapports C^H^O. 



CHIMIE ANIMALE. 



Prep*ratioB da ehlorhjdrate de ereatiniBe par r«rlBe, 
par H. Bieh. MAMaV (1). 

On evapore Turine au tiers ou au quart, on prdcipite par I'acetate de 
plomby puis Ton enie?e Texc^s de plomb par le carbonate de sonde ou 
I'hydrogene sulfure. On neutralise la liqueur filtree par de I'acide ac^- 
tique ou par de la soude, suivant que Ton a employ^ Tun ou I'autre 
precede, et onlaprecipitepardu sublime corrosif. On recueilie le pre- 
cipite, on le lave^ on le decompose par H^S et, apres avoir decolore la 
liqueur filtree, on I'evapore. Enfin on fait recrlstalliser dansTalcool 
fort le produit restant et Ton obtient des crotttes cristallines blanches 
oudes prismas brillants constituant du chlorbydrate decreatinine pure. 

Action physiologiqne de FaeoiiUine eristalli*^, 
par Mil. GRilHAMT et DVQlJESMEIi (2). 

On fait une solution d'aconitine au miilieme^ et on injecte sous la 
peau du dos d'une grenouille^ k Taide d'une seringoe de Pravaz, ^ de 
milligramme d'aconitine. L'animal est agite au debut, la tete se flechit 
sur le thorax. Une demi-beure apres, le nerfsciatique decouvert a 
compietement perdu sa motricite, tandis que les muscles do la cuisse 
se contractent aussit6t qu'on les excite par les couranls induits. L'ou- 

(1) Annalen der Chemie und Phanmcie, t, cuz, p. 279. AoAt 1871. 

(2) Compter rendus^ t. iixnl, p. 209. 
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Terture du thorax montre que le coear continue k battre r^gnli^re^ 
ment. Les auteurs, a^ant vari6 les experiences, en concluenl que Taco- 
nitine d^truit la faculty niolrice des nerfs en agissant sur leurs 
terminaisons p^riph^riques, et que Tanimal conserve la sensibility tant 
que les nerfs moteurs permettent la production des mouvements 
reflexes. En consequence, k petite dose, les propri^t^s physiologfques 
de raconitine sont analogues k celles de la curarine. 

Si Ton injecte Taconitine k une dose plus forte, 1 milligramme par 
exemple, le coeur est arrdte, et par suite Tabsorption cesse ; aiort i'ani- 
mal conserve longtemps Texcitabiliie de ses nerfs et Fempoisonnement 
ne peut plus avoir lieu que par imbibition. 

Chez les mammif^res les ph6nomdnes toxiques se montrent tr^s rapi- 
dement et sont beaucoup moinsfaciles k analyser. N^anmoins, si on 
injecte chez un lapin 1 milligr. d'aconitine et qu*on entretienne la res- 
piration artificielle, au bout d'une demi-heure le nerf scialique ne 
determine plus de contractions dans les muscles, qui ont cependant 
conserve leur contraclilite. 

iSur la m^lolonthine, nouTeau prineipe azot^ retire de rorganisme 
animal^ par M. Ph. SCHREIIVER (1). 

L'auteur a rencontre ce prineipe accompagnant la leucine, lasar- 
cine, des traces douteuses de xanthine , des urates et de I'oxalate de 
chaux dans les bannetons (melolontka vulg,). 

On fait bouillir Textrait aqueux des bannetons broyes, pour en sepa- 
rer Talbumine ; on precipite par le sous-acetate de plomb et on fillre. 
Le liquide filtre, debarrasse de Texc^s de sel de plomb par Thydrogene 
sulfure, laisse deposer des urates par la cristallisation, et les eaux me- 
res, apres une nouvelle concentration, laissent apercevoir sous le mi- 
croscope des aiguilles et des globules cristallins de leucine. Ces cris- 
taux, et ceux fournis par les eaux meres, furen t traitespar Talcool k 80, 
puis k 70 ceutiemesj qui enleva la leucine, tandis qu*il restades flocons 
cristallins, formes d'aiguilles microscopiques (prismes rhomboi'daux 
tronques); I'alcool k 70 cent, en depose une nouvelle quantite. Ces 
crisiaux ne presentent pas la reaction de la tyrosine et renferment du 
soufre. 

Les cristaux, purifies par cristallisation dans Teau additionnee d'un 
peu d'ammoniaque, sont incolorcs, soyeux, inodores, craquent sous la 

(1) Deutsche ehemische Gesellschaft, t. iv, p. 763 (1871) , n© 14. — In ex- 
tenso ds^nsles Annalen der Chemie und Pharmaciett, glxi, p. 253; revrierl872. 

NOUY. S£r.. T. XVI. 1871, — SOC. CBIll. 23 
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deot, et ne perdent pas de leur poids -d lOOMlssontfeusoiobles dens 
I'eau froide, trfts-peu dans Talcool^ insolables dans T^ther^ qd peu so- 
lubles dans I'eaxi bouillanie, facilement soiuble&dans lesalcaltsei'da^ 
lesaordes. Sa solution dans Teau amoioniacale Vabandonne par I'^vth 
^ration en tables rhomboidales. On y reconnalt la presence du sooCre 
«oinine dans la oystine. Las analyses ont conduit k la foritfule 
CSHfSAz^iSO^, qui diffdre de la cystine par les ^l^meots dei*ac6tar<nhie 
C^H^^AsO en moins. 

i5 kilogr. de baanetons n'ont donn6 que i'%56 de ce eomposiS ; cette 
^a&titd a 6t6 trop faible pour en foire ctne 6tttde plus compile. 



tmiHl ^fiGf TAi€. 



•ar les prlneipea nulritife de* plantes qui me perdent dmu» to 
draiiiAge, par HI. V^EIiCKEll (1). 

MM. Lawes et OflSitieti, duttsnlt cett¥s &t leor^ recbercbes agricoles, 
ont constamment observe une perte d*azote dans le sol. La quantity 
d'tiidte ai^pbi^t^is dkn^ le sol ^ir les ^H^Ms, k V^tBi de sels amc&ohia- 
caux, de nilrdtes ou de mat^res'organfqads azotiScs, s'est toojours troli- 
v6e sup6rieure & celle de Tazbte contenu dans les r6coltes. II ^tait 
'ptrnih ffeiu^JpO^er que Ife dgficil d'azotfe proVenait de r^coulement 
d^ ea^y. 'L^^teor ^ adopts & RotHamsted, dans le terrain soumis am 
etp^Hences^ uiie disposition qui permettait de recueillir les eaux de 
drafn^. ies atiaiy^es die 70 6ch^ntinoiiS de des eaux ont justifiiS la 
supfJO^fidn de rkbtetir. Ellds font Voir que, qii^e que sbit la forme 
inhi^ h^d\Jlle Tazbte a 6i6 appoHS dans le sol , une pa'rtie de cet 616- 
ihenl lAH efnieV6 k V^tat 3e nitrates. Le nitrate de sonde seoible par- 
ticuif^fi^^etil apte^ dtre ainsi enlev6 au sol. n est remarquable de ?pir 
qne, tatidis que Ton rencontre toute Tannd^e des nitratiss dans les 
eaux de dbinage, celtes-ci tie contiennent jamais que des traces d'am- 
moni&que. > 

Les analyses des eaux de drainage montrent en outre que la pbtasse 
et Tacide pbosplioriqu^, ces 61dments si h6cessaii:es au d6vel6ppement 
dek plantiss^ sont presque enti^rement retenus par le sol^ tandis que la 

(i) Deutsche eheniUcHe Gesellschafty t. iv, p. 480 (lS7l), vfi 8. 
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chauXy la Hiagn^siey Tacide sulfurique, beaucoup moind importants, 
s'gcoulent avec facility. M. Gilbert a observe que raddition d'ammo- 
i^aqtie au sol ne facilite pas le depart de I'acide phospboriqae, ce qui 
tend k montrer que rammoniaque ne joue pas le r6le de dissolvant 
decet acide. 

La facility avec laquelle s*6coulent les nitrates indique qu'il ne 
faut pas fournir ceux-ci au sol avant T^poque ot!^ les planted ont acquis 
une grande activity vitale. 

L'auieui? montre aussi qu'il ne faut pas attacher trop de valeurA 
Tanalyse du sol, car il arrive fr6quemment que deux terrains parfai- 
tement semblables quant k leur teneur en potasse, sdude du acide 
phosphorique, sent trfis-diff^rents par lieur activity. 

Reelierebeii sur Texisfeiice et le rdle de Facide nitreux dans le sol, 
par M. CHABRliSR (1). 

Ges recbercbes ont ^t^ faites sur des terres k Saint-Chamas (Bou- 
che8-chi-*ftb6ne}. 

Les terres arables renferment de Tacide nitrique, qui paratt s'ac- 
cumuler dans les couches superficielles^ surtout par les temps sees. 
Mais par les temps sees la proportion d'acide nitreux va en diminuant 
k mesure qu'on se rapprocbe de la surface : ainsi on en a trouvS par 
kilogr. de terre i^^^,n et 0,73 k la surface, tandis qu'il y en avail 3,15 
et i ,98 k la profondeur de 25 cent. li senible r^sulter de Id que, par la 
s^cheresse, les nitrites en dissolution dans I'bumidit^ terrestre sont 
attires k la surface du sol par la capiliaritd, et quMls s'y converiissent, 
au moins partiellement , en nitrates. Geux*ci sont entratn^ ensuite 
par la pluie dans les profondeurs du terrain, ou dans les cours d*eau. 

Le degr6 de dilution dies nitrites dans rbumiditd du sol est toujours 
tr^s-grand ; I'acide nitreux est habitnellement avec Teau dans le rap- 
port de 1 k 25,000 environ , et dans les terres les mieux pourvues en 
abide nitreux ce rapport ne s'^lftve pas au-dessusde ^^^. 

La quaintitd d^acide nitriqtre est plus conslid^raMe^. Elle bsCflK enfi^ 
des limites assez fortes suivant le terrain, le degr6 d'humnldit'6 et la 
profondeur. Les nombres suivants se rappottent k 1 kil. de terre. 



Terre k bl^ prise k la surface par un temps sec, 
Memo terre prise k 25 cent, de profondeur, 
Terre d'un potager prise par un temps sec (12 Janvier), 
Heme terre prise pendant les arrosages (20 juin), 

(1) Comptes rendus, t. Lxxiii, p. 186 et 2ft9. 
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Terre d'une plaine en friches s*^tendant sur la sarface 

de la craie (A}, 
Terre d'nn bois de pins prise dans lea rocners par an 

temps sec, 
Safre proYeaant d'an d^blai, limite extreme des mati^es 

QtUisables en ciUtare^ 

(A). Ges terres d^frich^es soat cultiv^es en prairies ou en bl^s. 

Dans les premieres ann^es elles produisent^ sans le secours des eo- 
grais, des rdcoltes dont I'abondance se retroure k peine ensuite sous 
riofiiuence de la fumure. . 

La teneur des terres en acide nilreux s'^l^ve lorsque les eaux qiii 
les arrosent sont riches en acide nitreux. EUe s'abaisse lorsque lapluie 
est leur seul apport. Elle est nullci lorsque, comme le safre, elles sont 
depuis longtemps soustraites k la pluie et aux irrigations. La tenear 
en acide nitriquo reste subordonni^e k des circonstances variables et 
coniple](es, aux influences de la culture particuli^rement. 

II n*en est pas de m6me des limons dSpos^s par les canaux d'irriga- 
lion. L'eau courante est un agent r^partiteur, Men autrement actif 
que Thumidit^ du sol. Les limons d6posds aux mdmes ^poques, et 
dans un mSm'e canal, ont la mdme dose d'acide nitreux, qui peut var 
rier d'un canal k Tautre. 



1. Limon argileax d'an canal de Saint-Chamfs pris le 
5 fdvrier 1870 apr6s un essorage de 8 mois, 

1 bis, Limon sablonnenx pris sur les berges du m6me 

canal le 10 f^vrier 1870 (aon s^cb^), 
1 ter, Mdme matidre prise au m6me endroit et k la 

ui6me ^poque^ s^ch^ k SO*', 
1 quater, M6me mati^re s^ch^e k Tair sec sur une grande 

surface et par un temps sec, 

2. LimoQ extrait en 1869 du canal de Boisgelin, pr^t de 
son embouchure, le 5 f6vr!er 1870, 

3. Limon extrait depuis plusieurs ann^ du canal de 
Miramas, deviation du canal de Boisgelin, 

Les i6sultats i ^er et 1 gt^a^gr semblent confirmer le fait que les nitri- 
tes, au contact de la terre, ne subsistent qu'd la faveur d'un grand 
exc^s d'eau . 

Eaux des canaux d'irrigaiion, 

1. Canal des usines de la poudrerie de Saint-Ghamas, 

eau puis^ en mai 1869. 
1 bis, M6me eau puisne le 22 Janvier 1870, 
2* Autre canal de la poudrerie, 22 Janvier 1870, 

3. Eau ds la Tooloutre, 12 mars 1869, 

4. Eau du canal de Boisgelin, puisne le 10 Julllc't 1869, 
4 bis. Eau du m6me canal, puisne le 4 mars 1870, 

5. Surverse des canaux de Miramas, le 2 mars 1870 , 
6» Eau du canal de Boisgelin, puisne le 2 mai 1870, 
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On peat conclure de ces r6sultats que, pendant Thiver el le com- 
mencement du printemps, les eaux des canaux contiennent leur dose 
maximum d'acide nitreox et lear dose minimum d'acide nitrique. 



CHIMIE TECHNOLOGIQUE. 

FabrieAtion de 1* baryie et da •alfnre de hmrjum , 
par M, Q. liClVQE (1). 

La m^tbode que d^crit Tauteur a 6t£ obser?6e par lui dans une 
fabrique du nord de la France; elle repose sur la decomposition du car- 
bonate et du sulfate de baryte par lecbarbon. Les fours sent construits 
comme les fours k sonde, et le cbauffage a lieu comme dans les fours 
ipuddler. Pour labaryle, lescbarges sont de 300 kilogr. de carbonate 
et de 200 kil. de charbon ; reparation dure 6 beures et exige le rouge- 
blanc et un brassage frequent ; I'attention de Touvrler est pour beau- 
coup dans la bonne r^ussite de reparation et son salaire est r^gl6 sur 
le titre de la baryte obtenue. On ne fait pas inter?enir la Tapeur 
d'eau. 

On laisse refroidir la masse dans des cylindres en fer munis d'un 
couvercle, puis on la soumet au lessiyage dans un systSme de reser- 
voirs occupant plusieurs stages; ce lessivage n'est pas sans difficult^s. 

Le sulfure de baryum se prepare dans des fours semblables, mais 
le travail en est beaucoup plus facile. En 24 heures^ on pent faire 12 
k 14 charges de 300 kilogr. chacune de sulfate de bai'yte et 200 gram, 
environ de charbon, plutOt maigre que gras. Le sulfate naturel donne 
demeilieurs r^sultats que le sulfate artificiel^ celui-ci 6tant trop l^ger 
et, par suite, emporte par le tirage de la cheminee. 

Proe^d^ pour reeoamrir les objeto en m^tal d'uiie eonebe aeire 
brUl*ii«e e« durable, par M. C. PUSCSER (2}. 

On recouvre le fond d'une marmite de fonte de 18 pouces de haut 
d'une couche de menue houille, au-dessus de laquelle on dispose une 
grille, sur laquelle on depose les objets k recouvrir ; on ferme la mar- 

(1) Dingler's Polyt Joum,, t. ccir, p. 76. Octobre 1871. 

(2) DJnglcr 8 Pohjt Journ,^ t, ecu, p. 92. Octobre 1871. 
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mite et on la cbauffd %ut «& feu de coke, Ap«6& qua le fond de la 
marante a M4 expose j^ndaat ue guar! d'ji9ur& a& loiige nakiani'^ 
la carbonisaHoii de k houille est acliev^e ; OO' kma- M&oidis. pandaaft 
dix minutes, puis on retire les objets. lis se trouvent tous reconverts 
d'un enduit noir adherent el r&i&taok 9^^^ odeur et parfaitement 
sec. 

Get enduit preserve non-seulement les m^tauxde Toxydation^ mais 
il supporte une teoip^r-ature assei^ 4Jevde^ oa qui permet d'en ^tendre 
i'usage aux pieces de fer des fourneaux, etc. La r^gularit^ de I'en- 
dult ne Ja^ ^ 9/1^1:^ 1^ 4 i^W*?^. ^k i^'W *®Vt ^ refioijpir des 
toiles m^lalliques, des i^u^l^ ^. 

Si la marmite a 6t(5 port6e k une temperature Irop 61ev<5e, les objets 
perdentleur briltant et devienneut d'un noir mat; en ni6me temps 
Tenduit est moins resistant. 



far ]|^, BEIVIVO WnJ%:XX (1).' 

Pour preparer ce sel, dont les applications dans tes arts deviennent 
de plus en plus nombreuses, on melange lOQ p. de soude caicio^epure, 
150 p. de wolfram porpbyris^ et 15 p. de nitrate de.soude^eton fondle 
melange en le brassant fr^quemment, dans un four k r^verb^re dont 
ia parlie concave en fonte peut contenir un quintal etdemi f/5 kitog.). 
L'op6ralion dure de 4 i 5 beures pour une charge etn^cessite 75 kilog. 
de charbon. 

En reprenant la masse fondue par Teau bouiiknte on obtient une 
lessive qui^ par la concentration, fournit des cristaux rhoniboidaux de 
tungstate de sonde qu'on obtient plus pur aprSs recristallisation. 

Quant aux eaux mferes, on les verse dans un exc6s d'acide chlorby- 
driquc ^tendu de son volume d*eau et bouiiIan4. On obtient ainsi de 
tr6s-bel acide tungstique jaune, tr^s-pur. 

La partie de la masse fondue, insoluble dans Teau, se prdte tr^- 
bien 9l rextractlon de Tacide niobique dont eMe contiant JusqiPi 
i i/2 0/0. 

ya:«rMau« deliHig^e dQ^<MMjyi^&f<9^?i^t M>^^Q}^ -k^ ^Q<^° 
iauiiMiafii^. "Boici to UMmk iji^0»Qt \^ k^r^&m ^9^ ^ ^^9fM 

les rtSsultat que de 2 en 2 0/0. 

(1) Journal fur praktische Chemie, nouv. B^r. , t. iv, p. 23* tl«7l >, n? 15. 
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1.7W 


1.015 


'98.81 


* 26 


' 23.163 


• 1 .227 


81.49 


A 


3.56/i 


1.029 


97. !8 


28 


?^..9i>5 


^?.5P 


ap.po 


6 


5.345 


1.045 


95.76 


ao 


26^727 


1.274 


78,.4^ 


8 ' 


7.127 


1.059 


94.43 


32 


28.509 


1.305 


76.i?2 


10 


8.009 


1.075 


93.02 


34 


30.291 


1.335 


74.90 


12 


10.691 


1.092 


91.58 


86 


82.073 


1.364 


73.31 


1ft 


It. 673 


1.110 


90.09 


38 


39.855 


1.397 


71.88 


1^ 


i4.S5A 


1.130 


86.49 


40 


35.636 


1.480 


6 993 


1& 


l«.03ft 


i.147 


87.16 


48 


37.418 


1.460 


68.49 


20 


17.818 


1.166 


85.76 


hk 


39.i06 


1.492 


67.WI 


22 


: J^?PP, 


1.1^5 


84,3?. 




1 







Emploi du eyoffaj-e r^ggp m V^kf^SmnMp, 

On sait, d'aprts Gmelin, que le cyanure rouge dissous dans Teau se 
d^ompose soua IMnfluence de la lumi^re en fournissant du ferrocya- 
nure. L'auteur a pens6 qu-il y avait & lafois une reduction produisant 
ie ferrocyanure etune oxydation. Ilacherch6 k utiliser le ph^nomdne 
d*oxydatiem pour Fobtention d'«^preuves positives. On recouvre un pa- 
pier sp^lal d^une solution de cyanure rouge au i/iO, addhionn^e 
d^ne solution de i p. de gelatine dans 5 p. d*eau. Le papier immerg^ 
&BmB ee H^ide el sfch4 dans Pol)scuril6 est recouTort d*uiie fort^ 
fptetprt m^galive, et expose pendant 16 minutes 4 i heure, sehm Tin- 
ten«H6',& kt lumi^. he papier ne semfoie pas sensiMement modlfi^ 
ftux eodioits Insoles ; immergd sans iaTage pr^labl^ dans une solutioii 
^tendue &e perchlbrure de fl&r^ il foumit un tr6s-bean positif bleu re- 
produisant les moindres d^tailsde F^preuve photograpfaique. fin em- 
ployant parties <?gales de chlprure ferrique et d*§c$l^te d*uri(pe, la 
nuaacc^ au lieu^d*6lj:^ ?>?§JUJI tj^t noj^-ljfup v,eji.4^^reu 

(1) Dingler'6 Polyt* Jm^^^i h ccu^ ^ 3»7« 
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Enploi da penii*iigMia«e de poUM«e pour renforeer ]e« 
6jpreawem pho(ographiqae« au eharbon, par M. H1/¥AJX (1). 

M. Swan a observe qu'en versaot une solution de permanganate de 
potasse snr les ^preuves au charbon on augmentait tr&s-notablement 
rintensit6 das tons. En effet, la gelatine adh6rente auz parties insol^es 
pr^cipite et r^duit i'acide permanganique. 

Snr le aimen* de SeoM, par M. FmmL4K/HOTT (2). 

M. Scott^ ing^.nieur anglais^ a fait connaltre, 11 yaun certain nombre 
d*ann6es, les propri(§t6s hydrauliques de la chaux expo&^e aux vapeors 
du soufre en combustion. Le produit Jaunfttre ne se delite plus dans 
I'eau, niais 11 fait prise avecelle. 

M. H. Mangon (3) a donn^ nne analyse de ce ciment en faisant re- 
marquer que la moitid du soufre qull renferine y est contenu k T^tat 
de sulfure et que c*cst k celui-cl quUI doit ses propri^t^s. Volciles r<$- 
snltats analytiques de M. Mangon : 

CaO MgO AlsOSetFe>03 SiO^ S0» Eao, C0> et pertes. 
73.6 6 4.0 10. ft ft. 8 5.7 

II a en outre constats la production de ciment par la calcination d'un 
melange de chaux et de sulfite de chaux. 

L'auteur a fait une s^rie d'expSricnces pour prt^ciser les conditions 
dans lesquelles se forme co ciment. II a d'abord chauff^ dans un tube 
de la chaux pure sur laquelle 11 faisait passer, par aspiration, les pro- 
duits de la combustion du soufre ou, pour se mettre dans les coudi- 
lions les plus simples, par un courant d*acide sulfureux pur et sec La 
chaux ^taut port6e au rouge souibre, absorbe le gaz sulfureux avec 
incandescence; cette iucandescence se propage d'un bout k Tautre de 
la colonne de chaux et, tant qu'elle se produit, il n'^chappe pas 
trace d*acide sulfureux. Le couraut d*acide sulfureux fut continue en- 
core quelque temps apr^s que le ph^nom^ne d'incandescence eut 
cess6. La chaux n'avait pas change d'aspect ; au contact de I'eau, elle 
ne se dissolvait pas et ne s*6teignait pas^ quoiqu'il y etlt d^gagement 
de chaleur; mais apr^s quelque temps, elle se prenait en une masse 
qui, apr&s huit jours, avait acquis la duret^ d'un bon ciment. Par 

(1) (Photographic News,) Diogler's Polyt. Joum., t. ecu, p. 388. 
(t) Din^ler's Polyt, Joutmaly t. cii, p. 52. Octobrel87l.— Bw/ffffm de la So^ 
ciM chimtque, noay. ftgr., t. i, p. 296. 
(3) Bulletin ^e la, Sociiti d^encoumgement, Octobre 186ft. 
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Taction d'acide chlorh^drique bouillant, elle donne, aprds dilution par 
I'eau bouillante , une solution claire; il en est de mfime par I'l^bulli- 
tion avec du sei ammoniac, Ebullition pendant laquelle il se d^gage 
de Tammoniaque et du sulfure ammonique. L'acide cblorbydrique 
Etendunei'attaque que tr^s-lentement^ en produisant un d^gagement 
d'hydrogi&ne sulfur^ et un lEger dEp6t de soufre. 

L'analyse d^c^ie dans le produit la presence de lachaux^ du salhte, 
du sulfure et d'un pen de sulfite de calcium dans les rapports : 

Acide salfarique (SO') 30 . 65 

: Chaux 53.70 

Sulfure de calcium 13.56 

\ , Sulfate de chaux 2.09 



100.00 



Cette composition n'est du reste pas constante. Dans une operation 
ad la chaux avait^tE port^e imm6diatement au rouge-blanc, on obtint 
moins d'aclde sulfurique et de sulfure. Les differences obser^^es sont 
6Tidemment dues k Tinfluence de la temperature. 

II etait k pr^sumer que le sulfate et le sulfure de calcium ne prove- 
naient que de la decomposition du sulfite. Pour verifier cette supposi- 
tion, on prepara du sulfite de calcium en faisant passer un courant 
de SO' k travers du carbonate de chaux en suspension dans Teau. Le 
sulfite forme se deposa sous la forme d'une poudre cristalline qui fut 
sechee k 120"* dans un courant de GO^; k cet etat, il rcnfermait encore 
8,66 7o d'cau. Une portion A de ce sulfite fut chauifee h une tempera- 
ture tres-eieyee; uneseconde portion 6, k une temperature plus basse. 
La masse etait agglomeree. Le produit A durcissait par Teau, tandis 
que le produit B se comporta comme du pl^re br(lie. Yoici quelle 
etait leur composition : 





A 


B 


Adde sulftirique 


26./^0 


49.78 


Chaux 


69.45 


34.58 


Sulfite de chaux 


1.67 


1.08 


Sulfure de calcium 


2.48 


14.56 



Le produit B repond k la decomposition theorique du sulfite en 
sulfate et sulfure ; mais le produit A a la composition du ciment de 
Scott. 

L'auteur demontre ensuite que Foperation debute par la production 
du sulfite. La chaux pure^ k froid^ n'absorbe pas trace de gaz acide 
sulfureux sec ; mais si on la chauffe, I'absorption a lieu avec une grande 
i^nergie; la tcmpeiaturc k laquelle commence cette absorption est 
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nta6e entre 100* et le rouge sombre {i). Le psodtrit obtenn dans eei 
circobstances n'est pas hydraulique, ne se d^lite pas avec Teau et d^ 
gage de Tacide sulfureux par Taction de I'acide cfalorhydrique. 

Si Ton conduit Top^ration comme pour faire da ctinent^ mais en 
I'arrdtant Icrsque l^ncandescence commence k se produire dans la 
partie ant^rieure de la colonne da cbaux, on trouTe celle-ca fermte 
de trois portions distinctes ; la premiere dt^gage fl*S par Faction de 
HCl, la portion moyenne d^gage S0> et la demi^re a'^temt avec Feaa 
et est par consequent fofm^e uni(pyTjQ(y^|t fe^cfeMff* 

Proration du ciment^ar le gypse et la chavA ba proportion du sul- 
fure de calcium dans le ciment de Scott, yariant de 14 a 2 % sans que 
le durcissement du produit par Teau en soit seusiblement modifi^ et 
mSme qu*il augmenle pluf6t lorsque la proportion de sulfure dimi- 
' P.UO, QfhS^ ^ conclure 9,11^ g^ defWijr i^'^t^ gaa u^.0^}ge s§§^n* 
UeU \u. (?0QjlA)air.e, pft obijeup^ iji^ ^m cinaepjl jflf la nj^jijp^? df pljtf e 
^alci^^ -^ d^ cbw ; q^. sprtfe j^ l^e J^roc^^jj/^. d^ SgQtl* jj'^ejM; ^u/un 
moyen d^tourn^ et di^pcf^^i^^* 

L'^^dfj^uiic^ du mi^gQ n'^st p^tflj/Se ^ wa BWjp^^op fgj?«ja. 
bil^ ; a^si o», ojjiaem djpg (^njpnts hy,(}^?jyi;iqj^eii 54;- I9 ^ljfl|ft dg S 
^quiv^ 4e Ria^e ave/? 1, 2, i, i ejt ^^nje ? 4quiy. ^e. ^feWV 9S? ffjfe 
ISif ges ne d^i^np^flt bydranliqujes qu*9|}r^ ijja^. c§Jcifljitiop gs^^ 
l^le et J^ 4egr6 d'b^Or^u^cil^ di^^^d bj^s^cqup (^ )^ tejRjj^iSiiHr.? 
<Jje 1^ QaleJLO^i.Qjj. 

tA t^nap^^a^ijire ],a pj^usJav/jfl^^l^J^ ^t J|e j;ojjgeyif, et flu;? §4 f9rt^l| 
pjrojpf U^ft (}^ ch^ux-, pb?^ I9. teijjj|6j;atu;pe ^ojLt $Jf q ^l,ey,^. fe^ jros 
4uit s'.ag^ipi? Cit devipflt cri^tajlji^ pj^r le r/ffi;oidU^iei9C^# J-j tf J»P^ 
^iiff^ ft^^^ss^>e. esjt ^nc bicQ supiSf i^u^je ^ celjg i|Uf. s^Cjfs^fe. 1| 
decomposition du carbonate de chaux, aussi. pe^-pj^. eJ^pJtyjfp^ .CS 
dernier* 

G'est lorsqu'on emploie de.3& ^ 45 de diemift fOiu^iAO de gypse que 
le ramollissement est le plus considerable, etil peut aller jusqu'^ la 
fusion; k mesure.qyp la chaux diminue oju augnente,^ cetle proprieifi 
diminue denouveau. La plus grande fusibiliie correspond au melange 
k equivaientft ega^x da cbaux et 4a sulfate de chMn^^ La psodidi jiottit 
parfeit^mant par i'eaup 

CoTidiUons du durcissement Le ciment ou gypse, apres avoir M 
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qu'ap?^8 i2 heure^ enwon^te xm3fte Wi'09 Qltti^ aii^ sa^a^ 
encore &. I'ongl^ mw avec la tpmB»,eUd> Q^iui^t la, ^ur/it^ d^ (^9^ 
moyfiA&€^/^at bx4rauli4V>es -, eU&. 9^ aloi^ .C9n)fiftQt0, ^ftram. fi^,, s^;% 
ceptiible 4e ppU. La surXace j^ie sr4«i6Pte uq Wh \|f aiMre Id gri» ^U 
jAUjae* La ciment deyient le ntf^bm^^ossihi^ lo^qu'oo. la lai^^^iK^i: 

«(ig§ ifi y^^^ ^ 3 samajifli9ft* iRm«s^ «9«s^ jt'eau VAAdAOt. k»ngtQ»t0» ii 
^oU par se Uansfonnar 4e jjpugeMA m v^mjmm^ &mU0^ 

Pendant le d\iTc\gmm»nk ^ 9m&^ a^gmoAto i» 9wiA, .pae ,4wte 
de la fixation d'eau. Une partie de cette eau ne se d^gage qu'au rouge; 
i'autre, qui se fixe plus faciiement, d6}k vers 280«» ' 

Un ^chantillon obtenu dans le rapport de 2S0^Ca & 3GaO augmente 
a^r^s 12 heusas de i5 % <^ £Qn.pouds ; a^pn&s & jouee ie i7 Vo r. of^^s 
^» 10 ei 25 joiu&de 20^0, de ^% at de 2^, 2 %• 

Lp ciment qui afasosbe. la» |ilus giiand^ quanlii^ d'eaa, 30^1^%, eM 
ausai celui qui a to (dmsde teodanca k duroir, c'eBtr^-iyire c^i obtemi 
aveo 100 de gypte et4i,2 de chanx (SO^Ga + GaO) ; avec una plmagsandb 
pcoportion de cbaax la quantity dfeaui ^bsocbu^e prfaentB dea iipri^aill^ 
rlt^s ; elle va d'abord en diminuant^ puis elle augmenle paurduniDuav 
4e nniureatt. UnaoirooaatiiBce qui a^Qmpag]ia.tonjQiiEs la phto^rotoe 
eat woB dilalftlioB tite-pBonoDcto ; aoiia. aa pouYons re^coduira lai 
eifdiiienoes da FauiauA ^ ca fiujet. Gette^ dMalatioa oat d'autant plus 
forte que le produk a 6U nuiulu.plui fin, at le durcisoemaot est diau? 
tant plua ^mpkl qua catta dilatation eti plua faibla. Ainsi du eunant 
•apondregoosfli^e abaorbe 24,13 o/^ d'aau, devienJL tria-dux^et la Jbottr 
guauB de r^cha^tiil^n varia deO'^^^Oid (longuaar de y^diaAliMoi^ 
ayani fiiit piisa avec Vaau) 4 OA^MI ou Q^WyQi^ ; laB^me ciment a|:a«t 
rappacBi^ce de ia Carina abaorba W^^.h 41^16 % d'aau, reatair^^a? 
Hiou 0b altaignib.vHie' Ua^eus^ de \^.,^ & 6,7 centijEn^teea, La qiwntiJji 
d^aa aarepL laquelle on fait pjcendra la pcoduii ufonixk a one. iftfluanAO « 
BoftaUe aurie difrdsaeipenf. 

La danaiii du eimanl biaadmtl diM laa eKpirianaea iMmtmiUi 
<te.Mdd (denaaiib^ a^olue; 2^a i^iM «ppai»nta} ; ofdla d^ omeM 
mal durci obtenu avec le produit moulu fin 6tait i,909 (ou 1^066 pour 
la density apparente). 

La density 2,899 est beaucoup plus forte que la density calcul^e, qui 
eat %,iiSPt ; i)i y a doo£ una contraoy^on oonaid^rabla maigrd ladilaita- 
l4oa fua pooduit l/ahforpiipn de Feau. 

Considerations pra%t/e$. 11 rijsulte des experiences dpn,t nous n'avpns 
donn^qu'unapergu : que iemei]j(eurDQi.eVinge poor cimaptfkugspi^iest 
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celoiqai correspond & Equivalents 6gaax degypse et dechaux, pert6 an 
rouge-blanc, c'est-&-direjusqn'& commencement de fusion. Leproduit 
doit 6tre moulu assez groesi^rement (sable) ; on pent pourtant y m^lan- 
ger du produit j>lus fin (farine). Les experiences en grand pourront 
seules indiquer le numdro du tamis k employer. Dans la prise avec 
Teauy on doit e?iter Temploi d'un excds d'eau.Untrop long sEjour dam 
I'eau est pr^jtidiciable parce qu'il diminue le durci^ement une foil 
obtenu. II yaut mieux en g^n^ral laisser achever le durcissement k 
rair, en maintenant le ciment hnmide. Ge ciment, d'an beau poli, 
pourra avantageusement 6tre employ^ commestuc. 

Note flur le« propri^t^s hydraiiliqaes du gypse ealein^, 
par M. Fred. SCHOTT (1). 

Le pl&lre ordinaire^ calcine dans un creuset de Hesse aux plus bautes 
temperatures que pent donner un foumeau k vent aliments au coke, 
se fritte sans fondre, devient gris Jaun&tre, cristallin et difficile k pul- 
T^riser* Sa density est 6gale k 3,195. La masse broy^e et d^lay^e avec 
de Teau ne s'6cbapffe pas^ mais fait prise au bout de24 heures et dur- 
cit jusqu'& une certaine limite^ passE laquelle elle se dilate de nouveau 
au contact de I'eau. 

Le piatre ainsi calcine a perdu 2,53 k 3,02 p. 100 d'acide sulfurique; 
il est devenu alcalin. Apr^s son sejour au contact de I'ean suivi d'une 
dessiccation dans le vide sec^^ il pent perdre par une seconde calcina- 
tion de 7,8 k lOp. 100 d'eau selon la dur^e d'immersion. 

L'auteur cherche k prouver que les proprietes hydrauliques ne de- 
pendent pas de la presence d'une petite quantite de chaiix (1,77 k 2,11 
p. 100) devenue libre, car elles ne disparaissent pas apres saturafion de 
cette cbaux libre par un acide on elimination par Teau sucree. L*anhy- 
drile naturelle n*est pas bydraulique, mais elle le devient par calci- 
nation. II existe done une modification bydraulique du sulfate de 
cbaux anhydre susceptible de durcir au contact de I'eau, mais au 
bout dequelques semaines seulement. L'absorption ^e Teau estmoins 
considerable qu'avec le plfttre ordinaire, mais la durete du produit resul- 
tant est plus grande; ce dernier prend un aspect qui rappelle I'albdtre. 

IVote sur le dareissement des ehaax mmgn^mieun.e» hydnuili^e*, 
par M. HAIJEI¥S€HIIiD (2). 

On emploie comme elements essentiels des mortiers bydrauliques 
non-seulement les silicates aluminico-calciques, mais encore la cbaux 

(1) Dingler's Polyt. Journ.^ t. ecu, p. 355. 

(2) Dingler's Polyt. Joum., t. ecu, p. 386, 
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dolomiteuse et mfime la magnt^sie pure. Le durcissement depend dans 
ce dernier cas de la formation d'hydrate de magn^sie. D'apr^s les ana- 
lyses de Tauteur, on trouve sur le rersant nord des monts de la 
Mort, dans rAutriche^sup^rieure^ des d^p6(s de calcaires magn^siens 
offrant la inline composition que ceux employes en Am^rique. Vue ao 
microscope, la masse se compose de petits rhombo^dres dispos&s irr^<- 
guli^rement les uns par rapport aux autres et peu adherents; en la 
travailiant avec de I'eau, les cristaux se juxtaposent par lears facet 
planes et adherent plus fortement les uns aux autres apr^s la dessic- 
cation. Apr^s la calcination qui ^limine Tacide carbonique etTaddition 
d'eau, la magn^sie n'absorbe pas plus d'eau que n'en n^cessite son by- 
dratation ; la cohesion du produit emp6che la penetration d'une plus 
forte proportion de liquide, qui d6(ruirait la cohesion des particules de 
chaux. L'augmentation de volume qui accompagne Tbydratation dela 
magnesie produit le durcissement en rapprochant les molecules. U 
resulte des observations de Tauteur quMl y a avantage t travailler la 
masse et A la comprimer pendant qu*elle s*hydrate. 

VAbrieation da eoleothar ehes ilil. SCHIiOER et liEBOVX (1) . 

Le mineral de fer (oxyde hydrate) aussl pur que possible est calcine 
dans UQ four k reverbere. Le produit refroidi est pulverise |iu moyea 
de pilons de fer^ et sous Tinfluence d'un courant d*eau qui se deverse 
par le baut du reservoir. Les particules Qptralnees se deposent dans 
des caisses de repos et sont pulverisees une scconde fois i la meule et 
tamisees. 

On peut aussi pulveriser le mineral sans le calciner prealablement, 
le chauffer ensuite dans des cylindres en fer, le pulveriser de nouveau 
et le tamiser. 

Pr^paratioB da salfAle de fer eomine produit seeondaire de la 
fabriemtioB des objets en fer (2). 

M. Kugei utilise les liqueurs acides qui ont servi de rongeant et les 
verse dans une chaudi^re epaisse en fonte, contenant des rognures de 
fer. Le liquide marquant au debut 26*> Baume est amene k 40®, puis 
ecouie dans de vieux tonnenux k huile oil il cristallise. 600 livres de 
sulfate ferreux n'exigent pas plus de 360 livres de charbon de terre. 

(1) Dingler*B Poiyt. Joum,^ t. ecu, p. 304. 

(2) Dinglep's Polyt. Journ,^ t. ecu, p. 304. 
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ftur la eompoMition de* argile* r^fraeiaire*, 
par ii. C. BMCnOFF (l). 

Apr^B un grand nombre d'dssais, Vautenr est arriT^ h. cette eondtf- 
sion importante que, dans la plupart des cas, ranalysed'une argile art 
one indication certaxne sur son degr<^ de resistance an feu. Ce degr^ 
teitmesur^en main tenant I'argile au ronge-blanc josqu'^ ce 4tt*an 
fll die fer ou de platine y entrftt en fusion. 

^estimation du degr^ pyrom6trique d'une argile r^fractaire tBi 
donn^e en g^n^al : t<* par le rapport de I'alumine au fondant ; 2" par 
celui de ralumine k h. silice. Plus one argile renferme d'alunnile 
pour la m^me qaantitd de fondant^ plus elle est r^fractaire ; an con- 
traire, sa fusibility augmente avec la proportion de silice. De deux 
argiles fenfermant Talumine et le fondant dans le mdme rapport, 
c'est celle qui contient le moins de silice qui est la plus r^firactaire* 
Sauf (Pertains cas d^termin^s^ deux argiles renfermant rahtmine, U 
fondant et la silice dans les mdmed rapports, pr^ntent le m^me 
degr^ de resistance au feu; 

Si-ron rapporte toutes les argiles & la fonnule g^nerale 

mAl«03 + nSiO« + RO, 

le degre de resistance est indique par le rdpport — ; plus ce quotiexft 
est fort, plus I'argiie est refractaire« 

Voici les r^sultats de Fauteur pour 7 argiles qu -il praid comma 
type : 

VariStd d'argile. m. o. m : d Degr6 TenseifS^ 

de resistance. 
i. de Saarau (Sil^sie) : 

a. Moyenne de 1000 quint.. 16.39 1.60 9.70 100 2 

b. Echantillon trJ6 19 . 25 1 . 38 13 . 95 — — 

2. Kaolin lav6 de Zettlitz 

(Boh^nae) 12.82 1.35 9.49 60 & 70 3 

3. a. Argile blanche non la- 

v6e, tirgs riclie en silice, 

de Saarau 14.15 5.01 2.92 50 2 4 2.5 

6. Arg. d'Andennes, trfes- 

grasse et liante 6.86 1 .63 /{^21 50 ±0 h il 

ti. De MGIlhclim pr^s Co- 
blentz.. 5.96 1.51 3.95 45 k 10 

5. Terre k polerie de Grttn- 

Stadt 3.65 1.54 2.37 30 ^ 

6. OberkaufafigeD,pr&Cas* " «"▼>«>»• 

sel.. 4.41 2.37 1.86 20 « 

7. Nidergleisander Sieg... 3.89 2.37 1.06- 10 Sk9 

(1) Dinahf's Polytechnisches Journal, t. cc, p. 110 et 289. — ZeiUehHfi fiir 
analytische Chemie, u x, p. 496 (1871), d9 4. 
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L'acception que pr^seate le n® 3 a UeDt A ce qu'uae partie de la 
siHce est en grains de la grosseur d'une 16te d'^pingle. En effet, cette 
?ari6t6 s'est trouv6e beaucoup plus fusible apr^s avoir €{& pr^alable- 
aent r^doite en poudre fine. line divergence analogue, mais beaucoup 
moins prononc^e, s'observe entre les ^chantillons 1 a et 2. 

Le rapport entre la quantity de silice et celle du fondant (oxyde 
R0> ne foumit pas d'indication sur la valeur p^rom^trique d*une 
argile. Dans certains cas^ Tabaissement dans le pouvoir r^fractaire est 
accompagnd de Tabaissement de ce rapport; dans d*autres cas, c*est 
Tinvcrse qui se produit. 

L'auteur a constats que pour certains rapports la fusibility aug- 
menteavec la proportion d'alumine, ce qui paralt paradoxal. 

Lorsqu'on melange intimement 100 parties de quartz porphyris6 
avec iy 2 et 4 parties d'alumine et qu'on expose le melange au rouge 
¥if, celui qui renferme 4 Vo d*alumine fond plus rapidement que 
celui & 2 et & 1 %. 

Si, d*ttii autre c0t6, on melange 100 parties de quartz avec i, 2 et 
4 % de magn^sie, la fusibility augmente avec la proportion de celte 
derniSre, ce qui ^tait connu. MaiSj, en mdme temps, il faut remarquer 
que les ^chantillons d'argile se ramollissent plus facilement que ces 
melanges magndsiens.L'auteur a fait Ics essais suivants sur des me- 
langes moulds en petits cyiindres et expos(^s i la temperature de fu" 
sion du fer et & celle du^ platine. 

FaMon da fer. Fution da j^atine. 

1 % magn^ie. Rayd par une aiguille. N'est pas ray^; aspect mat. 

2 — Id. Id. 

3 -^. finest plus rayd. I^. avec quelqaes points brillants. 

4 % alamine. Encore ray^. Apparence de vitrification.. 
2 — N'est plas ray^. Vitrification pins prononc^e. 
8 -^ ComiBdneement de fualon. Vitrification tr^-apparente; 

II en r^sulte ce fait, encore plus paradoxal, que Talumine pent 
agir comme un fondant plus ^nergfque que la niagn^sie. Mais les 
proportions ci^^ifstis ne^ s*observent pas^ en g^n^al dans les argiles 
(ce sent alors des sables argileux). Mais ces essais montrent qu*il faut 
tenif compte du double rapport entre la silice, ralumineet le fon&nt, 
-pour pr^oir la puissance r^fractaire des argiles. 

B^ipient A glace ^eonomiqae (1). 

Pendant les geUes de I'hiver, on dispose sur une Hire ombngde et 
couverte de mousse de gros fragments de glace que Ton rapprodtie le 

(1) Dingler's Pofyt Journ.^\. cen, p. 802. 
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plus possible. Les Tides sont comblds avec de la glace pil^e ; on arrose 
avec de l*eau et, lorsque par suite de la gel6e le tout ne forme plus 
qu'uQ seul bloc compacte, on construit une seconde assise sur la pre- 
miere, et ainsi de suite. Oa forme ainsi un bloc unique de dimensions 
variables suiyant Timportance de la glaci^re. Ge bloc est lecouyert 
d*une ^paisse concbe de mousse. Le tout est convert d'un (oit ea 
cbaume reposant sur des piquets en bois. On enl&ve la glace par le 
baut suiyant les besoins. 

Emploi da iaiuiiB dan* le traitement da Tin (1). 

Le tannin ajout^au vin pr^cipite les matf &res albuminoides et celles 
susceptibles de se transformer en ferment* Le vin, traits par une quan- 
tit<§ suffisante de tannin et filtr^, est clair et susceptible dese conserrer 
longtcmps. On peut enlever par un collage le petit exc^s de tannin 
ajout^ et communiquer encore an liquide une pins belle apparence. 
Pour une pi&ce de 1,200 litres, on emploie 120 grammes de tannin. 
Ge procdd6 s'applique surtout aux vins blancs et aux vins jeunes qui 
doivent 6tre rapidenient exp^dl6s. 

Extrait de hoablon, par M. E. IVEl¥TOIV (2). 

L'auteur 6puise le boublon par de Tessence de p6trole ir&s-l^g^re. 
Apr^s Elimination du dissolvant, 11 reste un extrait sirupeux. 

Ck>iuienratioo da houbloii, par M. Ed. ftCHAAR (3). 

M. Schaar propose Temploi d'une basse temperature pour con- 
server le boublon. 

E«Mii da phenol brat, par M. Q. liEIJBB (4). 

L'auteur utilise la reaction color^e que donne le percbiorure de fer 
(i p. GPFe2+ 9 p. d'eau).* L'acide pb^nique donne une coloration 
bleue d'autant plus intense qu'il est plus pun 

(1) Dingler's Polf^t, Joum,<t t. ecu, p. 310. 

(2) DiDgler*8 Polyt, Journ,, X, CGii, p. 310. 

(3) Dingler's Polyt, Journ,^ t. ecu, p. 309. ^ 

(4) Dingler's Polyt, Journ., t. ecu, p. 308. 
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Emploi du pho«ph«te de baryte dan* la eonnervatioo da boi«, 
par 91. Arm. MdULER (1). 

L'auteur a imprdgnd le bois d'uae solution & 7 p. iOO de phosphate 
de soude, puis apr^s dessiccation, d'une solution k 13 p. 100 de chlo- 
rure de baryum. Apr^s une exposition dans de la terre humide, i 
proximity d'une fosse d*aisance, ii a constats au bout d*un an environ 
la parfaite conservation du bois. 

Pr^aaiioo k prendre dans le maniement des maii^res explosives, 
par HI. Ph. MEIJlIArtflV (2). 

En se fondant sur diverses considerations et sur les observations de 
Biancbi, Tauteur propose d'att^nuer les dangers de la fabrication du 
fulminate de mercure en operant le grainage et les melanges dans 
une atmosphere rar^fi^e. 

Essai dtt p^trole an point de vae de son inflammabilil^r 
par M. Van der UTEYDE (3). 

On remplit un tube en verre ferm^ par un bout avec le p6trole d 
essayer, on bouche rextr6mit6 ouverle avec le doigt et on le renverse 
sur une cuve h eau port^e k 44®. Le volume des gaz qui se r^u- 
nissent t iu partie sup^rieure de T^prouvette donne la mesure de 
rintlammabilit(^. 

Sur la preparation de la nitroglye^rine et star ses propri^t^s, 
pitr ai. p. CnAiUPlOIV (4). 

Les meilleures proportions pour preparer la nitroglycerine en grand 
sonl380s' de glycerine ^31®^ 1000^' d'acide nitrique fumant, de 50% 
et 2000 d'acide sulfurique. Le rendement est de 760s' de nitroglyce- 
rine. On ajoute pen k pen, dans les proportions indiqu^es, la glycerine 
k 1008' du melange acide maintenu froid en la faisant couler sur les 
parois du vase, on agite quelques instants avec une baguette de verre, 
puis on verse le melange dans Teau. La nitroglycerine se depose : on 
la lave k Teaui on la prive d'acide libre par du bicarbonate de soude 

(1) Dingler's Poiyt. Joum,, t. ten, p. 390. 
(S) Diogler's Poitjt. Joum., U ecu, p. 272. 

(3) Dingler's Poiyt Joum,, t. ccii, p. 301. 

(4) Comptes rendus, t. lxiii, p. &2. — Voir la note de MM. Girard» Miliotet 
Vogt [Bullet, de la Soc, chim., U tv, p. U9j. 

Nouv. s&a. T. XVI. 1871. — 800. chim. ^4 
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ou da carbonate de chaux^ puis on la s^che sar du chlorure de cal- 
ciunit qai ne doit pas 6tre alcalia. 

La nitrog1yc6iiDe pare eilan liqaide ol^agineax incolore et inodore, 
d'une saveur d'abord doucedtre^ puisbriiianle. Density =1,60. EUese 
dissoat en toute proportion dans Tether, et un peu dans Talcool k 50*. 
Elle se Tolalilise un peu au-dessous de 100*; sa tension de yapeur dans 
le vide est de 5™" k IS*, de 27"^°^ i 87° et de SOn*" 4 100». Elle s*6- 
paissit i — 15® et cristallise i — 20». Un exc^s d'acide nitrique ou sul- 
furique la decompose. Trait^Q. par la soude concentrSe, elle donne 
du nitrate; elle ne d^tone qu*& 257<'. Au Touge, elle prend I'^tat sph^ 
roidal et se volatilise sans d^toner. 

par UnWWAJMBCUL (1). 

Les allumettes suMolses s'allament trte-facilement sur la surface 
l^g^rement rugueuse, brun rougefttre, qui se trouve des deux cOt^ 
de la bolte; si leur non-inflaiAmabilit^ sur une surface rugueuse quel- 
conque n'est pas absolue, elle* est cependant snfBsante pour empficher 
les accidents auxquels donnent lieu les alluniettesphosphor^es ordinai- 
res* On a trouv^ pour la masse qui recouvre le bout de bois : 



Verre piW 


a.77 


Gelatine 


7.12 


Gbromate neatra de potasse 


7.36 


Chlorate de ^tasae 


46.76 


Hydrate fernqae 


6.39 


Peroxyde de manganese 


13.07 


Soufre 


7. a 


•Eau bygroBCopiqae 


4.22 


r la surface k frotter : 




Gelatine 


3.65 


Hydrate ferriqne 


9.i« 


Peroxyde de maneao^e 
Sttlfare d'antimome 


13.06 


50.34 


Phosphore amorpbe 


29.91 



L*extr^init6 du bois est impr^^e de parafBDe, probaUeHieat m6» 
iang6e d'oo pea de suif. Le bois est do tilleul oo da peaplimr. 

neeherehe de VmtMt^ iaririqiie dan* I'aelde eUriytt dm mmmtrnMi 
par ai. HJlGER (2). 

SremiH'e mithode* On dissout 4 gram, de potasse caustique fondue 
dans 60 cent, cubes d'eau et Ton ajouie k la liqueur 30 €eDt« cubes 

(1) Dinglcr'g Polyt, Joum,^ t. ecu, p. 391. 

(2) Dingler's Poiyt. Joum., t. cai,p. 387, 
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d'alcool k 90 p. 100. On verse ce liqnide dans une tiu deul assietlds en 
terre a fond plat, de maniSre k former une couche Hquide de 6 milli- 
tnStres d'^palsseur. On "f place ensuite, en les s^parant par une dis- 
tance de 3 a 5 centlm., plusieurs cristaux grands et petits de Tacide 
citrique k essayer. L'assiette repose sur un fond noir et parfaltement 
tranquille. Au bout de 2 A 3 heures, les cristaux d*acide cKrique sont 
compytement dissous en laissant un tr^s-faible r6sidu pulverulent. 
Les cristaux d'acide tartriqiie, au contraire, out peu diminu^, sont 
devenus opaques et sont entour^s d*une masse cristalline blanclie. 

I>euai4me mithodi. On verse suf nne aBsiette une solution trgs*dten« 
due et transparent^ d« penmanganate de potasse, rendue fortement 
akaline par addition de potasse fondue, et on dispose (^k et \k dea 
cristaux du produit k essayer, en les espagant de 3 d. 5 centinidtreB« Au 
bout deikf, heurea de repos^ on tronve les cristaux d'acide tartrique 
incompl^tement dissous, entour^ d'one aureole incolore ou jaune; les 
cristaux d'acide citrique sont dissoua et lalss^t nne tache verte^ avec 
teinte bleue violac^e. 

La premiere mStbode 6st ptus stire qoela seconds. 

BlfmiiBAiiMi de 1» levdire dem tonBeam^ par M. DEIiOETEZ (1). 

M. Deldevez, de Clermont'P^rrand, ^limine Id d6pOt de levtire des 
tonneaux devinpar un proc6d§ inverse de celul qui est gdn^ralement 
suivi. Au lieu de faire licouler le vin clarifid et de laisser la lev(^re^ ii 
foit sorrir le d^pOt de levtLf e par un robinet convenablement placd et 
communiquant avec un petit tonnelet, plac^att-dessous du grand^ oA le 
d^pOt s*accumule* 

Sur le proe^d^ flIeyfeHh pour I'^paratioo de« sirops, 
par M. U. DIJBfiAr (2). 

Le proc6d6 Seyfertb conaiste dans i'introduction de I'acide sulfureux 
dans la cuite. La solution aqueus^ faible arrive directement dans I'appa- 
reil k cuite, par un petit tuyau qui descend aufond deTapparei). Dans 
le cas oik la reaction alcaline s'aifaiblit trop, on arrdterarrivde de Tacide 
Bulfurenx et dans celui oii, par accident, la dose d'acide sulfureux se« 
rait trop grande, on corrigerait I'acidit^ de la liqueur par Tintroduc* 
tion denouveausirop.Ge proc^d^a^teintroduit r^cemment en France, 
dans Tusine de Gbevry-Gossigtty (compagnie de Fives'Lille). 

1) Dffi^le/s Poht, Jwm.f u oni, p. aii» 

Buliefvn de h Soei^ii tTencauru^ement^ u &vm» p^ 507. Novembre 1871. 
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L'acide sulfureux agit sur les alcalis et produit une d^coloratioQ 
notable du sucre. 11 n'eDtre pas seulement en combinaison a^ec les 
alcalis libres et le carbonate de chaux, il decompose en outre les sels 
organiques, dont les acides sont alors entraio^s par la vapeur d'eau; 
la cristallisation du sucre se trouve facilit^e par r^limination de ces 
mati^res 6trang^res. 

M^lhode pour dofter I'aeido earboniqae daiui le* gas de la tmiu- 
ration daiiA la fabrieation da raere, par M. €. ST4L1IIIIIEB (1). 

Le tube mesureur est ferm^ k la partie sup6rieure par un robinet 
en yerre imm^diatement au-dessous duquei commence lagraduatioD, 
par le n« 50. L'extr6mit6 oppos^e pionge dans un cylindre rempli 
d'eau pure. 

On remplit le tube du gaz k essayer, en expulsant directement Tair 
par un courant rapide de ce gaz entrant par le robinet. Le reste de 
rop6ration, mesurageet absorption, n'offre rien d'original. 

Parlfieailon de I'eaa an meyen de la ehaax^ 
par M. JTohn (iTUVGIi (2). 

On purifie depuis longtemps, k lagare Sud de Yienne, I'eau desUn^e 
k TaUmentation des chaudi^res au moyen de Teau de cbaux. (Proc^d^ 
de M. B^renger, iaspecteur des machines.) 

L*eau pr6cipit6e par la chaux est pass^e sous pression par un filtre 
special. Au moyen de 10 & 15 filtres de 3 pieds cubes, on purfi<^ 13,000 
pieds cubes d*eau par jour. 

Composition de Veau sur iOOO parties. 





A.T«Dt parifieation. 


Apris parificatioo. 


Desrds hydrotim^lriques 


26« 


8\50 


0.8029 


0.8237 


GlMg 
S03CaO 


0.2986 


0.2892 


i.9398 


1.6796 


GO«CaO 


i.883 


0.0292 


GO^MgO 


1.4729 


0.0178 


Si02 


0.0715 


0.0580 


Mati^re organique 


1.9853 


i.4370 



8.454 4.3345 

Le d6p6t dans les chaudi&res est non adherent, floconneux (3). 

(1) Dingler's Polyt. Jown.^ t. ecu, p. 368. 

(2) DlDgier's Polyt Joum,^ U ecu, p. 36A. 

(3) Ge proc6d6 oa celai qui consiate h employer un melange de chaax et de 
soude causiique est en usage dep^is des annte daos nombre d'oaines fran^aises. 

(Redaction.) 
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lleeher«he« «iir le« 6ewfeeB de 4|afiM|aBii««, par M. O. flEISlSE (1). 

M. Grahe a fait connaitre le moyen de distinguer les vraies ecorccs 
de quinquina des fausses et de celles qui out 616 6puis6cs. Les vraies 
6corces de quinquina, chauff6es dans un tube, fournissent des gout- 
telettes goudronneuses rouges, ce que ne font pas ies aulres. 

Les y6ritables 6corces de quinquina qui ne renferment pas d'alca- 
loides ne produisent pas cette reaction, tandis que les fausses 6corces, 
qui en contiennent, la produisent. La reaction est done sp6ciale aux 
alcaloides du quinquina, que ces alcaloides soient contenus dans du 
faux quinquina ou dans le vrai. 

L'auteur a examine une 6corce de faux quinquina, donnant cette 
r6action^ qu'il nomme, avee M. Fluckiger, China cuprea k cause de sa 
belle couleur rouge caract^risque. Sa poudre, d'un rouge bleufttre, 
donne par Tammoniaque une solution pourpre. Les acides ajout6s a 
cette solution en s6parent un pr6cipit6 brun-rouge; la liqueur filtriJe, 
trait6e de nouveau par Tammoniaque, foumit une coloration Tiolette, 
puis des flocons pourpres. Le tannin contenu dans cette 6corce et qui 
colore le chlorure ferrique en vert est done different de celui con- 
tenu dans les vrais quinquinas. 

Cette 6corce est remarquable par sa teneur en alcalis : 

Quinine pure 1.20 i.2C 

Gonchinine 0.46 0.28 

Ginchonine 0.22 0.24 

Bases amorphes 0.37 0.34 



Total 2.25 2.12 

^L'auteur n'y a trouve ni quinidine ni parlcine. Les bases amorphes 
paraissent surtout form6es de qninoidine. 

Coloration de« boi« de pla«age, par M. €. PIJSCHER (2). 

Les bois de placage ne se teignent que superficiellement , mais 
lorsqu'on les passe d'abord pendant 24 heures dans de la sonde 
k 10 % et bouillante, ils peuvent aussi se teindre int6rieurement ; k 
r^tat humide, ils sent alors flexibles comme du cuir. II faut, aprds les 
avoir passes & la sonde, les dess6cher en les comprimant entre des 
feuilles de carton. Le bois ainsi pr6par6, plac6 dans une decoction 

(1) Deutsche chemisehe Gesellschaft^ t. iv, p. 818 (1871), n* 15. 

(2) Dingler's Polyt, Joum,, t. ecu, p. 95. Octobre 1871. 
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concentr^e et bouillante de bois de Gampdche pendant 24 heures^ 
puis dans une solution cbaude de auUate de fer P» d^ ml poor 
30 parties d*eau), se colore de part en part en un tr^s-beau noir. 

Pour colorer le bois en Jaune, on le passe dans un bain de i p. d'i^ 
cide picrique dissous dans 60 p. d*eau et satur^ par de rammontaque. 

La coloration rouge s*obtient par la coralline. 

La seule couleur qui teigne le bois dans toute sa masse^ sans passage 
pr^alable & la soude, est un beau gris d'&rgent qu'on obtfent en lais- 
sant baigner le bois de placage pendant 24 heures dans une solution 
de sulfate ferreux (1 p. de sel pour 100 p. d'eau). 

Teioiare de« plume* en po^ieeau ei en brnn-renge (1). 

La teintnre des plumes en poncean exige les mdmes prodnits qoela 
tefnture pourlaine. 

On dissout dans une ehaudtdre 0^,090 d*aeide oxalique, 

0^,015 de sel d*«Uin^ 
puis on ajoute 0*,i20 de cochenille. 

On fait bouillir^ puis on refroldit brusquement le bain de teintnre. 
On trempe alors les plumes bien nettoydes, et on les laisse pendant une 
demi-beure dans le bain bouillant ; on les retire et on les laisse deui 
heures sans les rincer; apr^ce temps on les lare k grande eau. 

Teinture en brun-rouge. — On dissout O^^jaSO d'alun et 0,500 de cur- 
cuma, on d6cante la liqueur, qu'on laisse refroidir. On y plonge 
alors les plumes^, qui pour les doses indiqudes doivent peser 2 kil., et 
on les y laisse pendant 12 k 1^ beures ; on les lave et on ach&ve de les< ' 
teindre k cbaud dans un bain de fustet. On nuance la couleur en les 
faisant ba»ilUr ia^m den h^m is c^mptebe ou de. tM)i» rouge^ Lor9- 
qu'elles sont au ton d^sir^, oik lea tev^ AgreAde eaMj puia m te paM 
dans de Teau froide oil Ton a d^lay^ de I'amidon ; enfin on les s^che 
et on lee i «Q(Me. povr epleyef le poutti^re. 

S«r raarlne, 
par IHH. 11.-9. HAEA ei C ftCIMliliBMIIBII (»). 

L'tttHBA M ooralline Jbum aat «» pfoduit ewNMreiiil riattUefii de 
rftctioR da IVioide exaUqoft sw le ^himA (Kobe et Schsiiltk G^k un 
melange, da djff^vents eevps domt iQs flmleuie qjA extml la mdiftte 

(1) Reimann's f^P^fifv^s^pug^ 

(a) Deutsche cAemwAf ^f «W4w*e/^> I. HT^P* 576 (Unii e« 1*. 
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colorante ptire. €el!e-ci cristalBse dans I'acfde ac^tigne concentre 
en belles aiguilles rouge-orange^ k ^clat adan^antin, ou en aiguilles 
d*tin rouge fonc^ avec des reflets d'un bleu d'acier. Ces derni6res ren- 
fbrment de Teau de crfstallisation qu'elles perdent ^ leo^' en devenant 
Tertes. Ghauff6 plus fort , le corps fond et se prend par le refroidisse- 
ment en une masse amorphe. 

La Gombinaison anb^dre renferme C?*H*808 ; les crisfaux rouge- 
orange renferment en outre ^H^O et les cristaux rouge fonc^^ 2 1 /2 EPO. 

MM. Kolbeet Scbmitt ont d^jd. mentionn^la production d'un compost 
incolore par Tactian da zinc surraurrae en solution alcaline. La solu- 
tion r6du!te donne avec les acfdes un pr^cipit^ cristallin blanc, qui 
crlstallise dans Tacide ac^tique en prismes monocliniques jaun&lres^ 
durs et transpaxents, ne renfermant pas d'eau de cristallisation et 
ayant pour composition C?*fl2W. 

L*aurine pure, cbaufTee avec de la pousst^re de zinc, fouroit de la 
benzine et des produits k points d'dbQllition plus 61e?^8. 

(Snr I'aclde rosoliqne, ^par M. H. VWEfSEIVIIJft (1). 

'Les deux principaux modes de preparation de Tacide rosolique sont 
ceux de MM, Kolbe et Schmitt et de MM. Caro et Wanklyn. Le pre- 
mier consisted, chauffer^ 150-160^ un melange de 1 p. d*acide oxa« 
lique, 1 1/2 p. de pb^nol et 2 p. d'acide sulfurique concentre. Le se- 
cond repose sur Taction du nitrate de potasse sur une solution acide 
de fucbsine et sur celle de I'acide cblorhydrique sur la combinaison 
dlazoique form^e. 

L'auteur a purifi^ cet acide rosolique en le transformant en sel de 
magn^sie et precipitant par le sel ammoniac sa solution dans Teau 
bouillante, r^p^tant ce traitement jusqu'^ ce que le ferricyanure de 
potassium alcalin ne le colore plus, puis le d^composant par HCl et 
faisant cristalllser Tacide rosolique dans Talcool ou dans Tacide ac^- 
tique. II cristallise dans le premier de ces liquides en tongues aiguil- 
les feutr^es ; dans le second^ en prismes rbombiques d'un vert fonc^ 
par reflexion et d'un beau rouge par transparence. Son analyse pr^- 
sente beaucoup de difficultes; elle a conduit auxnombres 

C = 69,10 — 68,9e, H = 5,41 — 5,34. 

L'acide rosolique fond k i56<' en une masse amorpbe, d'un vert de 
cantbarides, en perdant 9^,8 0/0 de son poids; cette perte s*ei6ve k 

(1) Journal fur praktische Chemie^ noav. sdr., t. ni, p. 477 (1871), n^ 10. 
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14,8 k 170«. L'autearn*a pas pu obtenir de sels de compositioii cons* 
taDte. 

Fondu avec de la potasse, il paralt donner de I'acide leucorosolique. 
On obtient und6riv^ incolore analogue par Taction de la limaille de 
fer et de Tacide ac^tique. 

L'acide nitrique donne un d^riv^ nitrS crislallisable. 

Distill^ avec la pondre de zinc, il fournit un produit cristallin pos- 
s^dant Todeur du diph^oyle. 

Snr la nuiti^re eoloranie de Ia eoeheBllle, 
par mi. C. lilEBEBlIAlVIV et 1¥.-A. VAIV DORP (1). 

Pour arriver k des donndes relatiyes k la constitution de la cocbe- 
nille, il 6(ait n^cessaire d'6tudier d'abord Tacide nitrococcusique, le 
raieux coddu des produits de decomposition de cette mati^re colo- 
rante. Get acide, qui renferme GSH!^(A^<)S03^ est bibasique et d6riye 
peut-^tre, d'aprds M. Strecker, d'nn acide cr^sotique. 

On prepare facilement cet acide en introduisant peu k peu du car- 
min de cocbenille puly^ris^ dans de Tacide nitrique de 1,37 de 
density. Lorsqu'on ^vapore, apr^s cessation des vapeurs rouges, en 
obtient une bouillie cristalline formde par les acides oxalique et nitro- 
coccusique , faciles ^sdparer par cristallisation dans Teau aciduUe; 
l'acide oxalique reste dissous et l'acide nitrococcusique se depose en 
lames argent^es. 

GhaufT^^ iSQo avec de I'eau, cet acide donne une huile jaune qui 
se prend, avant le refroidissement coroplet, en aiguilles peu solubles 
dans Teau et se s^parantpar consequent facilement de Facide non d^-^ 
compost. A I'ouTerture des tubes, il se d^gage de l'acide carbonique, 
Les aiguilles pr^sentent la composition et les propri^tSs du trinitrocr^sol 

C7H*{AzO»)3.0H; 

elles fondent k i04o. La combinaison potassique C7H^(Az03)30R cris- 
tallise en aiguilles jaunes. 

La mdme ddcomposition se produit par Taction de HCl fumant, 
k 180o. Lorsqu'on cbauffe la solution du carmin de cocbenille dans 
Tacide sulfurique, la couleur jaune-rouge passe au violet k 120o, et il 
se d(^gage GO^ et SO^ ; si Ton maintient quelque temps la temperature 
^140-150^, il se pr^cipile par Taddition d'eau des flocons bruns que 
les auteurs nomment ruficoccme, et qu'on purifie par dissolution dans 

(1) Deutsche chemische Gesellschaft, t. ly, p. 65$ (1871}, no 12* 
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I'alcool. Gette matidre coloranteest peu soluble dans Teau froide; sa 
solation alcoolique poss^de une belie fluorescence jaune. Ghanff^e, 
elle se sublime en aiguilles rougefttres, en donnant des vapeurs rou- 
ges. Eile colore les mordants comme la cocfaenille , mais avec moins 
d'^clat. 

Elle a pour composition G^^^H^^®. Elle pvdsente une grande analogie 
ayec I'acide rufigallique et avec la matiire colorante d^rivde de 
i'acide opianique G**H80«. II e^t tr&s-probable qu'elle derive du 
dim^thyianthrac^ne et que sa constitution est representee par la 
formule 



ncH3)2 
i) ( — 



C4*H«|(0H)* 
(0« 



Les auteurs admettent qu*elle derive de la substance qui^ par nitra- 
tion, donne Tacide nitrococcusique. 

21 C«H*/ (OH)* ) — 2H20 = C«4H» (OH)* 
\ (COOH/ . ( 02 



Par Taction de la poudre de zinc, la ruficoccine donne un bydro- 
carbure analogue k Fanthrac^ne, fusible k 190®, et donnant avec 
I'acide picrique une combinaison rouge. 

Les cbifPres de Tanalyse de la ruficoccine sent sensiblement ceux 
que MM. Hlasiwetz et Grabowsky ont trouv^s pour la coccinine qui se 
produit par Taction de la potasse fondue sur le carmin de cocbenille. 
La coccinine se comporte comme Thydroquinne de la ruficoccine, car, 
oxyd^e ^ Tair, elle pr6sente les m^mes caractdres de coloration. 

Bar les nuiii^res eoloranto* d^riv^es de« pMools, 
par m. Ad. BAEYBR (1). 

En poursuiyant T^tude de la reaction qui donne naissance k la gal- 
l^ine, etc., Tauteur a reconnu que Tacide phtalique n'agit pas seule* 
ment comme d6shydratant, mais que sa molecule mfime participe k 
la reaction. Tons les phenols sent susceptibles de produire ayec un 
grand nombre d'acides et d'ald^hydes des combinaisons analogues, qui 
ne sont pas des fibers. Uuelques-unes de ces combinaisons sent des 
corps indiffei^ents ; d'autres se dissolyent dans la potasse en produisant 
des colorations intenses qui disparaissent sous les influences r^duc- 

(1) Deutsche chemische Geselischafl, U iv, p. 658 (1871), n© 12. — Bulletin 
de la SociM chimique, t. xvi, p. 184. 
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trices. L'ftuteur doone k C6s maU^ret colonDtes ki tefBiinaiflon Hne^ et 
k lenrs produits de redaction la terminaisoa me» 

Ph£iiou L'anbydride phtalique n'agit pas sur le phfooi bwiliaot; 
k UDO temperature plus tieY^e, il se produit iiii« aubatanee solubla dani 
la potasse avec une coloration violette, et k 300-400<> des corps indiffii- 
rents qui accompagnent ceg^remier prodoit, dont on pent augmenter 
le rendemeDt par rinterfentioii d'acide sulfurique. 

On chauife k 120-i30° an melange de 10 p. de ph6nol, 5 p» d'anhy- 
dride phtalique et 4 p. d*aeide sulfurique coDcaitr^ ; on obtient aprte 
plusieurs beures une masse rouge qui^ trait^e par I'eau bouillaote» 
fournitune r^siae; celle«ci se transforme par r^buUition ayec la beD« 
zine en une poudre Jaun&tre. L'acide cblorhydrique la pr6cipite de sa 
solution potassique k I'^tat de flocons r^sineux blancs. 

Ge corps renferme C^H^^O^ ; c'est la phtaWne du ph^mJ, fsom^riqae 
ayec le phtalate de pb6nyle 

C8H*03 + 2CW0 = C5^0H4*O* + H«0- V 

Le phenol, cbauiT^ avec du chlorure de pbtalyle^ fournit par Taddi- 
tion de potasse une huile insoluble qui est sans doute le phtalate de 
pb^nyle; en m6me temps la solution pread la couleur rouge dela 
phtal^ine, ce qui indique qu'il y a ]& deux reactions simuUan^s. 

La phta)6ine du phenol se dissout dans la potasse avec une belle 
couleur rouge fuchsine; cette solntionse d^colore lorsqu'onia traite 
par de la poudre de zinc, et raddilion d'acide sulfurique en s6pare alors 
des grains blancs qui constituent IsLphialine du pfUnoliy^E^^, produite 
par consequent par fixation de h^. La phtaline donne avec la potasse 
• une solution incolore qui rougit lentement k Fair. CliaufTi^e k TaiTi 
elle fond d'abord en restani incolore» nuds ne tarde pas k roagir. 

Les acides mellique et pyromellique se comportent comme l'acide 
phtalique i maisla reaction la plus int^ressante est produite par l'acide 
oxalique, qui donne naissance A l'acide rosolique. MM. Dale et Schor- 
lemmer (f) out retire de ce dernier une matiSre coiorante, Taurine, 
dans laquelle ils admettent C^^H^^os j I'auteur pense qu'elle contient 
C«5H»)08^ formule qui s'accorde tout aussi bien avec les resultats analy- 
tiques. Ce compost donne un jjrpduit de reduction C?SH*^* (O* d'a- 
pres Dale et Schorlemmer)^ la leucauritiej qui probablement se forme 
avant Taurine, suivanl T^quaUon CO^ + 4CW0 = (PB^^O* + 2H«0; 
Taurine se produisant ensuite en fixant O^. La leucaurine a peut-etre 

(1) Bulletin de la SociiU chimique, t. xvi. 
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pour forxoule G z=i (G^H^.OH)^. Lft nature compleie de Tacide rosoUque 
peut s'expliquer en admettant que I'acide carboDique peui aussi agir 
d'apr^s r^quaUon CO* + 2C6H«0 = C43flioo3 + H^O, 

0L'^^AmaL (1). Lorsqu'oa cbauffe du uaphtol avec de ranbjdrida 
phtaliquaj la liquide se colore eu vert at il se d^gage de Taau. La 
masse refroidie^ 6puis^e par ralcool, laisse uue substance blanche 
cristallisable dans la benjune* Cette subslanea est insoluble dans la 
potasse; la potasse alcoolique la transforme k chaud en un corps verl. 
EUe a pour composition C^^Hieos et se forme sans doute d'apr^s I'equa- 
tiou CW03 + 2CmH} « G«W603 4- 2HK>. Gila renfarnM IPO de 
mcins que la phtalHne du na/phtol et que son isom^re le phtalata 
de naphtyle; c'est done Vtokhydride de la pMMine At naphtol 

C«H*^^Q'Q}Jg|}r^O. Chauff6 avec de ranbydride sulfurique, cet anhy- 
dride donne un beau corps rouge ayant beaucoup d*analogie avec le 
carminaphte de Laurent et qui parait renfermer C'^hisos. Chauff^, il 
donne un sublxm6 d'anhydride phtalique et un compost ressemblant 
& I'aUzarine^ mais dou^ d'autres propri^t^s^ •. 

Le naphtol, ehauff^ avec de Vacide oxalique et de Tacide sulfuriquei 
k 130% donne une substance verte, soluble dans la potasse^ et un corps 
blanc indiJQT^rent, paraissant ^tre un melange, et d'oiH Ton extrait par 
plusieurs cristallisalions dans la benzine des cristaux Wanes et bril- 
lants (?*H*-02 conatiluant Vanhydride de la carboniinfi du naphtoL Le 
cblorure de phtalyle transforme k 100<> le naphtol en un corps indiffe- 
rent, un corps se dissolvent dans la potasse avec une coloration bleue, 
et un autre avec une coloration verte. Celui qui est soluble en bleu 
s'obUent,, par une s^rie de precipitations et de cristallisalions de la 
benaane,, A. I'etat de cristaux bruns C^sH^sQ*, fo4in6s d'apr^s rc^uation 

C8H402G12 + 2C*0H«O ss C*»H«0* + aHCl. 

L*anhydride pYromellique donne avec )e napbto! une mati^re Msi- 
neuse noire^ soluble dans Talcool et dt^ l^)n86pare^parpr^fpitation 
fractionn^e dela solution potassique parHGl^ une poiMire brune soluble 
en vert dans la potasse, Ce corps rcnferme C^^^qSj c'est une fjrro- 
melHUwe adde dtt najphfol : 

CiOH20« + 2C*<>H8Q =:G30H*8O». 

Ge nottfeau compost cbauJBF^ avee de la r^rcina et un pen d'acide 

(1) Les experiences snr le naphtol ont ^t^ ex^cutdes par M. GRABOWssr^ qui a 
pablid une seconde note sor ce sajet (Deutsche chemische GeseJischafi, t. ty, 
p^725ftWl),n*«)w 
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solfurique donne une mati^re colorante analogue k la galldney d'une 

nafure tris-complexe. 

R£soRciNE. L*action de Tanhydride pbtalique sur la r^sorcine, k iOS^*, 
donne la phtalHm de la r^sorcine {fluorescHne). Gelle-ci cristallise dans 
Talcool en crotites brunes ; pr^cipit6e par HGl de &a solution potas- 
sique, elle constitue une poudre rouge briqueC*®H**0«; le produit 
cristallis^ renferme G^^^H'K)^ 11 est form^ d*apr&s T^quation : 

C8H*03 + 2C«H«02 = C*0H«205 + 2H20. 

La poudre de zinc le transforme en phtcUine incolore. L'acide sulfu- 
rique le transforme k chaud en un corps rouge qui se pr^cipite par 
Taddltion d'eau et qui se dissout dans les alcalls avee une coloration 
bleue devenant rouge par la poudi'e de zinc. La solution rouge peut 
teindre k la maniSre de Tindigo, mais les couleurs obtenues sont ins- 
tables. 

Malin a obtenu par Taction du chlorure de succinyle sur la r^sorcine 
une r^sinejaune. L'auteur a fait la mdme experience sur Tanhydride 
sucAnique, et a obtenu un compost ressemblant k la fluoresc^ine et 
constituant ^videmment la sucxiin4ine de la risorcine C*^H**05. 

L'euxanthine G^^H^O^ poss&de la composition de la carhonHne risor* 
cique. Gette derni^re, obtenue par Paction de Tacide oxalique^ n'en 
diff^re qu'en ce qu'elle n'est pas sublimable. 

Hydroquinone. Elle fournit une phtal^ine soluble dans la potasse 
ayec une coloration violette et colorant les mordants k pen pr^s comme 
le bois rouge. 

Ptrocat£chine. Ghauff^e avec de ranhydride pbtalique et de l'acide 
sulfurique, elle donne par Taddition d*eau une liqueur yerdfttre deve- 
nant momentanSment bleue par Taction de la potasse. La mati^re 
produite parait analogue au camp^cbe. 

Aciw PTROGALLiQUE. Ge compos^ donne naissance k la.gall^ine, L'su- 
teur avail assign^ k celle-ci la formule C*^H<^7. mais cette formule est 
erronde. L'erreur provient de ce que la galidne forme une combinai- 
son cristaliis^e avec Talcool. De la gall<^ine^ purifi^e sans interven- 
tion d'alcool, par dissolution dans une solution concentr^e d*acide 
pyrogallique et precipitation par Teau, a donn^ k Tanalyse des nom- 
nt k la formule C^^R^^O^, apr6s dessiccation a I80\ G'esl 
rogallique : CSH^O^ + %C^E(^ = C«>H«07 + 2H2p. 
3nferme C^OH^W, et la c^ruieine, d^crile prdc^demment, 

renfermant de Tacide pbtalique^ on con^it qu'on ne 
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puisse pas la produire avec d'autres acides ; ainsi la combiDaison pyro- 
mellique qui pr^sente la mdme couleur en est poartant diff^rente. On 
oblient des combinaisoDs analogues avec Tanliydride sucdnique^ et 
avec Tacide oxalique. Pour ce dernier, il faut faire intervenir la glyce- 
rine ; la liqueur prend k chaud une belle couleur rouge. L'essence d'a- 
mandes acn^res, Tac^tone et quelques autres mali^res paraissant 6ga- 
lement se combiner a Tacide pyrogallique. 

Phloroglucinb. EUe donne avec I'anhydride pbtalique et Facide'sul- 
furique un corps jaune; le morin donne un corps rouge. 

Toutes les combinaisons d^crites plus haut r^ultent done de Tu- 
nion d'un phenol, qui est le principe chromog^ne, avec un compost 
diatomique, tel que I'acide pbtalique. Nul doute que la plnpart des 
mati^res colorantes naturelles n'appartiennent d cette classe de com- 
poses; leur synthase ne pr6scntera plus de difficult^ lorsqu'on connai- 
tra la nature du principe cbromog^ne et celle des corps auxquels il 
est combing. 

ImpreMios de I'alixarine arlifieielle, par II. H. GBOTHE (i). 

L'alizarine artificielle est actuellement livr^e pure ou en pftte ^ 10 %. 
II est du reste plus facile d'tSvaluer la richesse d'une telle pftte que 
celle d'un extrait de garance. L*auteur communique un certain nom- 
bre de recettes donnant en grand de tr^s-bons r^sultals et se rappor- 
tant k la pftte renfermant 10 % d'alizarine. 

Couleur pour rouge. 

2500 grammes alizarine. 
8000 — ^paississant, 

500 — acetate d'alumine k lOo B. 

250 — ^tatedechaux &16<>B* • 

Le rose s'obtient en ajoulant k une partie de ce melange 2 a 3 p. 
d'^paississant. On vaporise, puis on passe dads unbain chauff6 k 50 ou 
60^ et compost de dOOO litres d'eau, 30 kilogr. de craie et 1^5 de 
s61 d'^tain, ou 20 kilogr. de craie et 5 kil. d'ars^niate de soude ; enfln 
on avive. 

L*6paississanl esl form6 de 6 kilogr. d'amidon, 20 litres d'eau, 
4 litres acide ac^tique, 10 litres gomme adragante (2 onces de gomme 
par litre), et de l'^,500 d'huile d'olive. ^ 

(1) Dingler's Polyt. Journ. t. ecu, p^ 93. Octobre 187 1. 
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Couleur$ <jCmpre$sion pour rouge ei viokt. 

h 19 kilos atlcaiine. 

10 litres ^paiiritttiit. 

3001^400 gr. aiotated*»lamine4l5«B. (pHpw^parMOUtedejj^mbetaloii). 

600 grammes ac^Ute d'alumine & 10« B. 

&00 k 500 gr. acetate de chaux It 16* B. 

L'emploi de FttoUte d'alomine donne un roQgd plus jaune que IV 
estate. 

On obtient un rouge sans huile en ikisant bouillir 4200 grammes 
alixarine avec 4800 grammes acide ac^tique k 8<> B., 2400 grammes 
d*eau et i,800 grammes de fariae, et igoutant ensuite 487 grammes 
acetate de chaux k 16* B,, 1000 grammes aaotate d'alumiaei U* B. et 
1500 grammes d'hypoaulfite de chaox. 

Pour TioIetfOnm^Iaoge: 1400 grammes alfzarfne. 

10 litres Spaississant. 

200 grammes pyrolignite de fer k 12<> B. 

370 — acetate de chaux & 16* B. 

L*^paissi5sant pour violet estform^ de 5 kilog. d'amidon, 18 litres 
d'eau, 9 litres gomme adragante, 3 litres acide ac^tiqne ^ 6* B. et 1 kil. 
huile d*olive. 

Les <itoffes imprimdes sent yaporis^es sous une pression de Vf atmos- 
phere et restent expos6es 24 heures dans la vapeur. On passe ensuite 
pendant 2 heures dans un bain k Tars^niate de sonde (5 kil. d^ars^- 
niate, 20 kil. ci^aie et iOOO litres d'eau) k 50 ou 60<^ ; on lave, on avive 
an bain de savon (3 kil. de savon par 20 pidces de 50 metres). 

IVote sur le Boir d'asiline , par M. C. HAHTIIAIVIV (1). 

L'aniline, employee dans les fabriques pour la production du noir, 
a une composition yariable. G^n^raiement elle renferme : 60 & 65 
p. 100 de liquide bouillant entre 180 et i8S<> C^Q^^iio Pure bouillant a 
182%5), 18 k 22 p. 100 de liquide bouillant enire 185 et 192<> (melange 
d'anilineet de toluidine), 8 p. 100 de liquide bouillant entre 192 et lOS'' 
(toiuidine), enfin 4 a 6 p. 10* de xylidine, cumidine, etc. 

L'auteur a essay^^ au point de vue de la production du noir, dl- 
verses anilines ainsi que leurs composanU firactionn^s. 

N« 1. 2<» Baum^, donnant 6 p. 100 liquide bouillant vers 180% 

(1) Dingler's Polyt. ifewm., t. ecu, p. m^ 
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50 p. iOO entre 18a et i8S», 20 p. 100 entre 185 et 192% 10 p. 100 
entre 192 et iW9. 

N* 2. 3» Baum^, donnant 12 p. iOO liquide bouillant vers 180®, 
50 p. 100 entre 180 et 185% 24 p. 100 entre 185 et 192% 6 p. 100 entre 
1,92 et 198% 8 p. 100 entre 198 et 215% 

N<> 3. Prodait distill^ en fabriqae d'amline bouillant entre 180 et l8&o. 

N» 4. — — — 184 et 190O. 

No 5. — — — 190 et 2050. 

If* 6. — — — 200et230o. 

Mo 7. Apiline pure de Goopler. 

NO 8. Toluidine. 

N"* 0. Pseudotolaidlne. 

At6C ces divers produits^ brats ou fractionn^s^ on a pr^pard une 
couleur pour noir, composfie comme suit : 

La coulenr est imprim^e et le tissu 
est expose 48 heores dans la chambre 
d'oxydation, k une temperature de 35 
ft 40O, a?ee la dose d'humidit^ n^es- 
saire, puis pa&s6 en eau alcaline. 

B^sultats. L'aniline pure de Coupler et tous ies produits passant 
entre 180 et 18o** ont donn^ un noir beau et brillant. 

La pseudotoluidine et Ies produits passant entre 185 et 192^ donnent 
an noir tirant sur le bleu. La toluidinede Coupler et Ies produits 
bouillant au-dessusdedl92* donnent des brnns marron sales. 11 r6sulte 
de ces essais, que Ton doit rejeter dans la production* du noir Ies par- 
ties passant au-dessus de 192^. L'auteur propose^ comme moyen d*es- 
sayer let anilines pour noir : 1® Tar^om^tre de Baumd ; Ies bonnes 
anilines pour noir p^sent de 2 ^ 3 Va degr6s ; 2» la distillation fraction- 
n6c ; la dose qui passe entre 180 et 190* donne la mesure de la richesse; 
Z* la dose minima d'aniline pure de Coupier qui^ dans la couleur cf- 
dessus, est n^cessaire pour donner du noir, ^tant de 400 grammes, on 
ferait des series de couleurs avec Taniline h essayer afin de determiner 
la dose minima n^cessaire au ddveloppement dn noir; un calcul de 
proportion donne la richesse du produit. 

Preparation de la saffranine (1). 

La saffianine est une mati&re colorante artificielle d^stin^e k rem- 
placer le safflor dans la teinture du colon et de la sole* Yoici comment 
elle se prepare : On chauffe, dans un vase convenablCi un melange 
de 2 part. d*azotite d'aniline et de 1 partie d'aeide ars^niqne, pen- 

(1) Dingler's Poiyt, Joum., t. ecu, p. 307. 
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dant 5 mmutesy k 80-i20^ Lecontenu est Yers6 dans I'eau bouiilante, 
on neutralise avec la chaux* Le liquide s*6claircit et pr^ente une ma- 
gnifique coaleur rouge* On filtre et on pr6cipite par le sel marin; la 
saffranine se pr^cipite et peut 61re employee apr^s dessiccation. L^azo- 
tite d'aniline se prepare en dirigeant des vapenrs nitreuses dans de 
Taniline. 

Teisiure du papier et da enjr an mojes de la^nes d'aBiline, 
par M. Ferd. SPBinTGHCBUL (1). 

On impr^gne le papier d*une solution alcoolique de mati^re colo- 
rante et de r^sine. L'op^ration se fait tr&s-facilement. Elle r^ussit 
pour le carton, le papier k §crire, etc. 

Le ton de la couleur varie avec la dose de mati^re colorante et ia 
nature de la r6sine employee. La sandaraque donne un ton mat, la 
plupart des autres r^slnes une nuance ^clatante. 

IVouTelle m^thode pear fixer les eealeani d'aniline ear eetea, 
par HI. BEIilAnriV (2). 

L'anteur propose d'utiliser, pour fixer les couleurs d'aniline sur 
coton^ la propri6(6 que poss&dent Tamidon et la f^cule, comme d'aulres 
corps poreux, d'attirer ces pigments dans une dissolution et de se 
teindre en nuances correspondantes. La puissance attractive ^taut la 
mfime^ que la mati^re amylac6e soit libre ou 6tal<§e k la surface d'une 
fibre, la teinture d*un tissu de coton impr^gn^ d'amidon s'op^re^ d'a- 
pr^s Reimann, d'une mani^re salisfaisante. Pour i llvre de tissu k 
teindre, on emploie 16 4 30 grammes d'amidon d6Iay6 dans i/4 de 
livre d'eau froide. On verse sur la bouillie, tout en agitant, assez 
d'eau k 100° pour que le tissu puisse facilemeut 6tre manoeuvre dans 
le bain, puis on ajoute 4 grammes de gelatine cuite k Teau. Le tissu 
est pass^ dans le bain li&de, exprim^ et teint en bain de couleur d'ani- 
line. 

IVete ear la leueeline et la saphialise du cemmeree, 
par M, BAIiliO (3). 

L'auteur a retir6 de la naphtaiine brute une buile basique conte- 
nant de la leucoline, susceptible de se' transformer en cyanine. 

(i) Dinglei^B Polyt Jaum., t. ecu, p* 382. 

(2) DiDgler's Polyt. Joum., t. ecu, p. 380. 

(3) Dingler's Polyt, Joum,, t. ecu, Pt 377. 
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JBeTue de« brevete tttm^lm. 

91518. Sayau^s. — Proc^d6 de fabrication de la levilre de grains^ de 
pommes de terre et de betteraves^ etc.^ et proc^d^ de conservation 
de la leyttre. <— 2 janyier 1871 . 

Ge brevet se divise en deux proc^d^s distincts. 

Le premier consiste dansle mode d'extraction de la levCtre et le se- 
cond dans son mode de conservation. 

1^' proc^d6. Le mode d*extraction de la levdre se fait par refouie- 
ment du liqulde sur des surfaces fiitrantes avec ou sans pression (feu- 
tres ou tissus perm^ables). Gette levtLre peut 6tre appliqu^e directe- 
ment aux fermentations de molasses dans les distilleries. 

2* procdd^. Le proc^d^.de conservation des levtires se pratique en em- 
ployant de Talcool ^tendu d'eau, demani^re&ce que la concentration 
du melange varie de 15 k 35 p. 0/0 d'alcool, suivant le temps qu'on 
d6sirelesconserver. Au-dessous de 15 p. 0/0 d'alcool,onn'obtient plus 
de bons r6sultats; au-dessus de 35 p. 0/0^ la levdre devient inerte. 

91420. Tessi£ du Motat. — Proc^d^e de nitrification de I'ammoniaque. 
— 19 Janvier 1871. 

L'invention consiste k bire passer un melange de gaz ammoniac et 
d'oxyg&ne ou d'air sur des corps contenant de Toxyg^ne et pouvant le 
c6der k une temperature comprise entre 300 et 500o^ tels que bichro- 
mate de potasse^ manganate de potasse et permanganate de potasse ou 
de plomb. Use forme ainsi'des nitrates que Ton decompose k la tem- 
perature rouge sous Tinfluence d*un courant d'air et de vapours d'eau. 

L*acide nitrique devient libre et les sels employes sont r^g^n^r^. 

91393. AuBSRTiN. — Precede de transformation de Tammoniaque en - 
acide nitrique. — 20 Janvier 1871. 

L*inventeur fait passer un courant de gaz ammoniac et d'air sur 
du bichromate de potasse chauff^ au rouge. (Pour un litre de gaz am- 
moniac 10 litres 76 d'air environ, un exc^s d'air n'est jamais nuisible.) 

A cette temperature une partie de Tacide chromique du bichromate 
de potasse c^de son oxyg^ne k I'ammoniaque pour le reprendre k I'air. 
La reaction est done continue. 

L^adde nitrique est condense ; quant aux vapours nitreuses produi- 
ies, elles sont absorb^es par I'acidesulfurique concentre, ou au moyen 
de I'acide sulfureux; dans ces deux cas, 11 se forme la combinaison con- 

NOUV. s£b., T. XVI.^1871. — SOC. CHIM. 25 
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Que sous le nom de cristaux des chambres de plomb. Gette combinai- 
son est d^compos^e en acide hilrique et sulfufique au moyen dela 
▼apeur d'eau. 

91455. TessiA do Motat. — M^thode de fabrication^ contioue et 6codo- 
mique du chlore. — 7 Kvrier 187i. 

Ponr obtenir la produetion continue du chlore^ il suffit de faire pas- 
ser un melange d'oxyg^ne ou d'air et d'acide chtorhydriqu^ sur da 
peroxyde de manganic chauff6 au rouge. 

On peut r^g^n^rer le peroxyde de manganese produit dans la fabri- 
cation du chlore par lejiroc^d^ ordinaire en faisanl passe? un coupaat 
de vapeur d'eau efl d'air on d'oxyg^ns sur le cMorure de maagan^e 
chauff^ au rouge. 

2Mn(H« + (^sk 2MnO« + C^*; 

(M obtient une prodiictioii 6oiltinae du thlbib eii faisdf( ^ai^^r du 
rouge surdu peroxyd^ de* maiigan^se uncourant d^ailb dtd^acldisc&for- 
hydrique. 

aUi^, I^AURE. — PioclidS d'^ fabrication de l^exivsit de garaiice. 
• — 9 Uyiier i^1i. 

La garietiice, d^barrass^e de mati^res gommeuses^ ou la garancine^sont 
^puis6es par I'^thef^ I'aicoot ou ceriaities liuiles essentielles. Ces dis- 
solvants sont ehlev^s par disiillation , le r^sidu constitue Textrait de 
garance. 

^Uii. AUkiiin. — ' Mdy^ti d6' tlk-O'dtrtlion du' dlilore, k i'eiidc de I'ticide 
th^oihiiin^ me m ctittiiM: ^ 10 fSvtieif iSiL 

Gette' m^thodb cbnsMffr k falre' passbr ixt: melange- d-air et d*aeide 
chlorhydrique snt dt bibbronfttte de pota^e cbauff6 au rouge, ou t 
faire traverser le melange gazeux dans une solution de bichromate de 
potasse et d'acide suilTuri^ue k I'^bullition. 

91459. AufiilitTiK. ^ ISm^loi dli sesquibx^ct^ de ^Hrome* toibihe 
ilioyen d*oxyd'itibii. — S7 fdvrier iSli\ 

Gomme exemple de son proc^d6, rinYenteuir cite les rdacticMUs sui- 
vantes : 

Sur du sesquioxyde de chrome ou du fer chrosa^ i il fut passer un 
courant d'air et de gaz ammoniac^ et* obtient de Taoidcr nitriqiie; en 



Digitized by 



Google 



GHIMIE •TEOHINiQLOGIQUE. 387 

rempiaQaDt le gaz ammoniac par Tacide chlorhydrique il produit du 
chlore. En faisant r6agir ^u rou^e soipbr^ sur ujj^ melange de sesqui- 
oxyde de chrome et de chlorure de sodium, un courant d'acide sulfu- 
reux et d'-air, pui5.^,06compp9jBipt ]^^ pcqdji^iU fornd^s^par 1^ yapeur 
d'eau^ il obtient de i!ac$de sulfurique.et de Tacide chlorhydrique, Ge 
dernier est recuei^m dans les appareils k condensation^ ordinaires. 

91460. AuNiER. — Mode de fabrication des sels et cristaux ,de spude 
par I'emploi de I'acide carbonique, soit libre , soit& Ti^tat de carbo> 
nate, .^t de 1^ yapeur^d'^^u .^t.du.chlqrfir^ dp ^sodii^n cbauff^ au 
rouge. —4 m^rs 1871. 

Dans nn fouriiaoude chacdf^ «u iH>uge tt contenant du eel marin, 
onlait passer un oourant d'aoide carboniqueiet de vapeux4^eau, il se 
d^^gage deraGide«hlo])h;driqueet il.se pcoduitdu carbonate depoude^ 

2NaCl + COa + e«0 = Na«0,CQ2 + 2HC1. 

On arrive au mfime r^soUat en chauffant dans^les ^mdmes conditions 
un melange de sel marin et de carbonate de chaux en exc^s sur lequel 
on fait arriver un courant de vapeur d'eau. 

Dans ies deuxjcas, il laut br^serconstamment ^la masse. L'acide 
chlorhydrique est. condense dans IjBs fouss k coke^ TextraoUon des sels 
de soude se Mi par lam^thode ordinaire. 

91665. Faubs. — Proci&diS ,de r6g^n^ration ducaoutobouc existantdans 
les coupons d'^tofife. — 3 avril 1871. 

lifs chiffons de colon , ^e spje ^t surtout de l^ine ,sqr lesguels est 
coli^ du caoutchouc, sont trait^s par Tacide sulfurique concentre & 
froid. On les laisse dans des cuves en gr&s en contact avec Tacide pen- 
dant 3 a 4 jours , en ayant soin de soutirer riacide sulfurique et de le 
ve^^ser de nouveau sur le magma de chiffons; on arrive ainsi k renou- 
veler les contacts. 

Apr^s ce temps, il reste dans la cuve une masse qu'il suffit de laver 
avec une grande quantity d*eau pour isoler le caoutchouc. 

L'acide sulfurique , quoique noir ^t ^pais , pent servir k trailer de 
nouvelles quantit^s de chiffons. Apr&s 3 ou 4 operations, ilest utilise 
dans la preparation des phoj^hates desti^n6s k Vagriculture. 
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4mm brereto Miglaii. 

3099. Hindi. » Pabrication dn fer«— 25 noTembre 1870. 

L'eiseiitiel de ce proc6d^ consiste en I'lnsufflatioii de gaz r^dudeurs 
fortement cbauff^, dans les fonn de fusion et k puddler. Pour Tacier^ 
par ce proc6d6» 11 faut employer des minerals exempts de soufre et 
de pbospbore. 

22. iRTHifi. — Fabrication des pbospbates. -^ S Janvier 1871. 

On traite les os , les cendres d'os, les coprolitbes, Tapatite, etc., par 
I'adde cblorbydiique, pour rendre soluble le phosphate de cbaux. 

On 6yapore & sec et on grille le r6sidu jusqu'^ oe que Tadde pboft- 
pborique ou le phosphate acide de chaox r^agisse sor le chlorure de 
calcium form6 par i'adde chlorbydrique. Oh a ainsi du phosphate Iri- 
basique insoluble, souill6 d'un pen de chlorure de calcium oude 
magnesium. Par le lavage on enl&ve ces sels. 

79* Kbntoii. — Production d'addes. — 12 Janvier 1871. 

Le brevet indique la production des acides sulfureux, sulfarique, 
chlorbydrique et des diff^rents sels, k Taide des divers r^sidus de la 
fabrication des alcalis. Pour obteoir les acides sulfureux et sulfarique 
on traite dans un four k brique un melange de cendres provenant des 
grillages des pyrites et de rdsidus de soude par de I'air et de la vapeur 
surchauff^e. 

105. E. SoNSTADT. —Acetate de potasse et de soude. — Ujanvier 1871. 

On melange de la sciure de hois avec une solution de sulfare de 
potassium ou de sodium. On ^vapore k sec, on carbonise le r^sida i 
une temperature inf^rieure au rouge. On fait -bouillir la masse avec 
un lait de cbaux, jusqu'^ ce qu'une prise d'essai filtr^e ne coDtienne 
plus de soufre; on flltre alors le tout, on ^vapore le liquide k md\& 
et I'on torr6fie l^g^rement le r^sidu. Le produit de cette operation est 
un ac6tate alcalin k peu pr^s pur* 

160. J.-G. RiDLXT. — Fabrication du feret de Tader. 
— 21 Janvier 1871. 

L'addition de plomb ou d'un sel de plomb dans Facier ou le fer en 
fusion am61iore le m^tal et facilite les operations de purification. On 
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avait ^chou^ dans des essais pr6c6dents, parce ga'on ajoutait le plomb 
dans le m6tal pas assez ohaud. 

201. R. Porter et Lane. «— Gaz d'^clairage. — 2S Janvier 1874. 

Le but de ce procSd^ est d'obtenir du gaz k I'aide des huiles et des 
hydrocarbures liquides. L'invention reside surtout dans le dispositif de 
la comae. 

205, R.-F. Smith. — • Preparation de TantimcHne. — 6 f6vrier 1871. 

Le OHnerai finement pulv^ris^ est traits dans des auges en bois, par 
de Tacide cblorhydrique chaud. On ddcante la solution de cblorure 
d'antimoine et Ton y i^oute du zinc ou du fer. On lave et s^che le 
pr^cipite, puis on le fond en lingots. 

324. T. Rowan. — Substance colorante pour peinture. 
— 8 f6vrier 1871. 

Le carbonate ou le cblorure de mangan^se^ soumis k des tempera- 
tures diverses, peuvent fournir des couleurs pour la peinture en bftti- 
ment. On utilise les r^sidus de la fabrication du cblore^ qu'on trans- 
forme par precipitation en carbonate. 

Le carbonate de manganese chauffe k I'abri de Fair donne une 
belle poudre yerte trds-propre k la peinture. A Tair libre, on obtient 
du brun ou du noir pur, suivant la temperature k laquelle on chauffe. 
Pour le brun et le noir, on pent calciner directement le cblorure de 
manganese. 

334. P. Holland. — Violet d'aniline. — 9 fevrier 1871. 

On chauffe environ 3 heuresd. 128-130<> en vase clos de la rosaniline 
avec de I'esprit de bois , de Tacide sulfurique et de Fiodure ou bro- 
mure de potassium (ou sodium). Ensuite on ajoute au melange de la 
soude caustique et on rechauffe k 100<*. — On distille Texces d'esprit 
de boisi on lave k I'eau, puis on traite par un acide. 

656. H. Gereen. •— Raffinerie. — 11 mars 1871. 

Avant de soumettre le sucre au raffinage on le debarrasse des meias- 
ses. Pour cela on melange le sucre brut avec du sirop (50<^B.), puis on 
place ce melange sur des vases k double fond oil Ton pent faire une 
aspiration ; le fond sur lequel est place le tout est perce de petits 
trous par lesquels s'ecoule le sirop charge de meiasses. 
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785. T. Rowan. — Extraction da soufre ,des marcs de spude. 

— 22 mars 1871. 

Les F^idm <de Ja febrication de la soude sont fraii^s pur Facide 
ch]orhydrique. L.'acide ^ulftiydr]qu9.f[ai ae d^ga^^ passe daps upe^- 
lution m^talljque ai)|]iropii6e. Par le grillage les sul^res a^^si op\^ 
Hus donnent de I'acide sulfureux. 

845. A. Groll. — Extraction de Tammoniaque des eaux ammoniacales. 

— 29marsl87<. 

t)n fait passer dans les eaux cfaargdes d'ammoniaque un courant 
d'air cbaud on de vapeur snrchauff^e qu'on dirige ensuite dans an 
acide. 

873. Abel. — Purification de la glycerine. — i" avril 1871. 

Le raoyen iadiqu6 oonsiste & pnrifierla glycerine par cristallisation. 
Cette cristallisation a d^j& beu k 6<^ centigrades. 

1077. J.-W. DoBLE. — Extraction de I'argent. — 24 avril 1871. 

,hefi minerals bpc^rd^ et lav^s^pi^ip i^^liipg^s de^^^l ]i\ari,i;i9 sont gril- 
les; apr^s le grillage on proc^de A T^i^algamatipp i^piyant^s proc^- 
d^s ordinaiies. Les r^sidus d^ miner^is d.'o)i Ton a extri^t Targent 
, soi^t trai^jgs ps^r I'acide c^rbonigue dans des cban^bres closes, n se 
fprme ain^i du ,(;a|;;bqnate de sQ,ud.e qu'on s[^pare pf\r lixiviationi puis 
par,conce9tratipp djOjs liqueurs. 

L'acide carbonique est produit par des fours k cbaux. J^ii ,f:)faux 
form^e, apr^s. avoir 6t^ ^teinte^sert k absorber le cblore qui se d^gage 
pendant leig];i}|[age. On obti^pt^fiinsi du .clilorp);e fl^p^.iqhajax. 

Suivant la nature des minerals d'argent on change 16g^rement le 
proc^d^. 

.1084. tIannN£>et ^Johnson. ^ Priparatioudes pbosphates. 

— 24,avnl 1871. 

Les produits contenant de Tacide pbospboriqoe sont dissous dans 
Tacide chlorhydrique^ puis on concentre la solution, ou bien onlatraile 
par Tacide sulfurique. 

1 1%4. ,J.-N. Laiibeet. — Pierre lithograj|biq;j,e .^alifljielle. 

— .1^7 avr^ 1871.' 

:Sur,un btoc de bois, hiea dr.(^6, oniH^t un.ea4uit Sor^o^^'^' 
tine, silicate dejdiide^kibicbKomftte d4^po^M€^^9lii«M^tei^^ Ml# 
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L'encre employee pour cc genre de lithographie con^iste en une 
solution de gelatine ou d'albumine dans une solution concentr^e de 
bichromate de potasse , k laquelle on ajoute une substance colorante 
cpekooque. 

1179. T. Schwartz. -^ Fabrioatioa du vinaig^e de bois. -^ 2 mai 1871. 

L'aliteui^ p^b|)ose de d6ss6bh^r Te 6'6i^ i 1*26^ ][iout extleyer ia ma- 
|etir6' partie d^ t^\X, avatit de' le s6tiMet<f e k l^ di^lfildtioti; 

iiS^. 1-t. CaifiSE. — Vernis JJbur surfaces m^talliques. 

— 3 mai 1871. 

On m^lange^ en les broyant ensemt^e, du ciment de Portland et du 
phenol contenant des bomologues sup^rieurs (cr^sylol, xyi^no), etc.). 
Ge vernis ainsi obtenu s'appiique tr^s-bien sur le»m6taux. 

<208. i. Wright. — Imperm6a6ilisation des 6toffes. — 4 mai 1871. 

On recoovre les tisslis dt imperm^abilis^p d'aa aof^iasige de t^r^ben- 
thine, d'huile dericin> d'uai^' solution id«0€4lqclefda^ laque et de gly» 
c^rine. 

1211. A. P. Vassard. — Ti^itement des eaux d'Sgout et des liqueurs 
ammoniacales pour obtenir des eugrais. — 4 mai 1871 « 

Les eaux d'6gout on les liqueurs ttcnmonilveciies sont trait6es s^par^- 
mBBt par one dissolution de sapeFphospliMe' de ohaux eft de pfaol- 
ph&tede soude d'abord-y ptiis pai* une solutidn ds sulfate de magn6sie 
et de sulfate d'alumine avec un pea d# sulfate d>anBmoni(iqu6. On 
peut aussi ajouter de la chaux. 

1215. E.-H. pRfiiiVlCB. ^ Pi-^pawttion d'cifigrais phosphates. 

— 5 mai 1871. 

G6 breret itidique comtae moyen d'utiliser leil eaux perdues dand la 
fabhcation de Falun, qui cotltienn^nt de Tacfid^ suifurique et de 
racidepb6sphorique,ou tout autre liquide reklfermant ci^s deux acides, 
TadditioQ d'une qUantit^ suffisante de earbdnate de chaux pour satu- 
rer Taclde sulfuri^u^ et form^i^ avec Ta^bide pht)spbd)^ique titt bi- 
phospbate de ctlaux. Le pt^ciplt^ desulfoteet de bipbosphatedechaux 
s^cbe peut dtre employ^ directement comme engrais, oil cotiV6rti 6n 
supeiphospbate par une nouvelle addition d'acide suifurique. 
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i235. DoNCAN et J. Stenhousb. — Fabrication du sucre et traitement 
des solutions sucr^es. — 6 mai 1871. 

Ce brevet a poor objet la separation da fer que peuvent renfermer 
le sucre ou les solutions sucr^es. Le sucre en solution aqueuse^ qa*0D 
neutralise au pr^alable par le carbonate de cbanx si elle est acide, 
est traits par les sulfures ou les sulfhydrates de strontium, de cal- 
cium ou de magnesium employes s^par^ment ou m^langSs. On em- 
ploie la quantity de ces r^actifs juste n^cessaire pour pr^cipiter exac- 
tement le fer contenu dans le sucre ou les sirops qu*il faut purifier. 

1243. H. Ghancb. — Concentration de I'acide sulfurique. 
— 8 mai 1871. 

Le brevet consiste en un appareil special : dans un four l^g^rement 
incline^ se trouve dispos6e une s^rie de cornues , relives les unes aux 
autres. La comue qui est k Textr^mite sup^rieure du fourneau re^^it 
Tacide le moins concentre ; apr^s une certaine concentration Tacide 
passe dans la comue suivante et ainsi de suite. La comue qui se trouve 
au bas du four est & la temperature la plus eiev6e. 

1298. W.-H. Balmain. — Preparation de la sonde pure et de ses sels. 
— 13 mai 1871. ' 

Le bicarbonate de sonde 6tant presque insoluble dans une solution 
saturee de sel ou de sulfate de sonde, pent etre purifi6 par un simple 
lavage i i'eau. Ge precede pormet de Tobtenir exempt de cblornre et 
de sulfate, et par suite de preparer les autres sels de sonde et Talcali 
caustique dans un grand etat de purete. 

1305. E. KcENiGs. — Traitement des pyrites pour la preparation du 
sulfate de sonde et du cblore. 

On moule en briquettes une pftte formee de pyrites, de sel marin, 
d*oxyde de fer et d'eau. Ces briquettes sent disposees dans un fouraeau 
dans lequel Fair arrive librement et chauffees jusqu'& ce qu*une reac- 
tion se produise. A ce moment on ferme Touverture de sortie du gaz, 
auquel on ouvre une autre issue par laquelle on le conduit dans un 
appareil pour la fabrication du cblornre de cbanx. Le cblore gazeux 
se degagCi tandis qu'on obtient comme residudu sulfate de sonde et 
de I'oxyde de fer. 
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— Je FOTASSV. Electrolyse. 272. 
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Acetones. Leur oxydation, 297. 
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C«H4«, 278. 
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321. 
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312. 

— BOtTRiQOE de di^erses origines, 117. 
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tion sur les derives de la benzioe, 
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289. 

(tri-), 288. 
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duiis de decomposition, 104. 
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250. 
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— ciTRiQUE. Action de HBr et de HI, 
304. — Recherche de I'acide tartrique, 
370. 
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321. — Oxydation, 322. — Derivesde 
I'acide brome p, 321. 
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— DIAZOBENZOLSULF0REOX, 317. 

— DltTHYUDfcNELACTAHIQOE, 299. 
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mes, 385. — Note de M. Aschet* «ur 
cet acide, 336. 

— DiPHfiKYLSCLFDREUX, 323. — Acide 
disulfui-eux, 324. 
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— tTHTLfeKB-FmOTOCATtCnQDE, 832. 

— £THTI.PROTOCATtanaOB (dU), 331. 

— FERRIQUE, 246. 

— FOBMiQUE naissant, 305. 

— FBAKCOUQCB, 338. 

— GALLiaoE. Formatioo, 144. -^ Rela- 
tions avec le taQnin, 199. Voy. Gal- 
late d'Ethtle. 

— CLUCOKIQOE. BHsicit^, 120. 

— fiLUTAUOOE, d^riv^ des matiires pro- 
l^iques, 171. 

— HTDEOFHTAi IQDB. Action de IB, 141. 

— HTPOAZOTIQUE. Fo^. OZTDE (per-) D*A- 
ZOTE. 

ACIDBS lODOBEllZOlQUES IFOMERIQUKS, 137. 

AciDB lOBBTDBiQOE. Deasite de ses solu- 
tions, 75. 

— isopBTAUQUE par aci'Je bromobeo- 
zoique, 134. 

— ijkCTiQOB par acetone, 292. — Acide 
<li^thylidine-lACtamique, 299. 

— LACTONiQiJB. Basiciie, 120. 

— XF.LLIQUE par oxydation du charbon, 
291. 

"^ mEtboztbbkzoiqub (bi«), 144. 

— KCTBYLlbllB-PBOTOGATECHIQUE, 332. 

— METUTUSETHIONIQOB^ 105. 

— mEtbtlpbotocat&cbiqub (di-], 330. 

— MOLTBDiQOB, do»age, 91. 

— MDcoKiQUB. D^riY^ bromi d*additioo, 
305. 

— NAPBioiQUE. OxydatioQ de Tacide a, 
338. — Aldehyde correspondante, 
337. 

— NITROPHTALIQOE (dl-). 326. 

— MTROXYBENZOIQCE (oi-), 326. 

— oxAi.iQOE. Action snr le ph^nol^ 378, 

— sur Je naphiol, 370. 

— oxAi.DRiQDE. Synthase, 270. 

— oiYBEKZoiQUE. Acide dioiire par aci- 
de chrysanisique, 82G. — Sea d^riv^e, 
327. — Traiifeformation en acide pro- 
tocatechique, 329. Voy, Acide dioxy- 

BENZOIQDE. 

— OXYCAUPHORONiaOE, 341 . 

- oxTPBc:iauE (styphnique). Identity 
avec la trinitror^rorcine^ 218. 

— PARABAKiQDE. Synthase, 3. 

— phErylsulfureux. Derive de Tacide 
}:uifaniiique, 127. — Acide nitr^, 310. 
— DMy^s bibrom^s et nitr^s^ 311, 
312. 

— pblorEtiqub. Constitatiooy 147. 

— PBOSPBORiQUB. Oosage, 90. 

— pip£ronyliqob. Synthase. Cooititu- 
tion, 331. 

— P8EUDO-0RIQDE Fulfuri, 266. 

— PBOTocAT&CBiQDE difiv^ do I'acide 
Axybenzoique, 319. — D^rivjig ^thyli- 
quea, m^thyiiquefi; 320;— dtbyleni- 
ques et m^tbyl^niquep, 331, 332. 



AciBB FTBOCALUOBB. Action d« rauhv- 
dride phlalique^ etc.^ 184, 380. 

— PYBmriQOB. Action de SO*, 5. 

— qoabtEbtuqde cblordy 108. — Acide 
uon cblnr^, 109. 

— BOSOUQOB. Rech. de M. H. Freseuias, 
375. — Par acide oialique et phenol, 
378. 

— SARCOLACTIQUB, 173. 

— 8IUC0PROPI0mQ0B, 276. 

— STYPBRIQOB. KoV. AC. OXTPICBIQUB. 

— SDCCUHQOB. Transf. en alcool diato- 
mique, 304. 

— sulfaeotEs. Rech. de M. Glaus, 76. 

— SULFBTDRIQOB. Voy, HyDROGENB SOL- 

FoaE. 

— suLFOBB^zolQUE. Acide parasulfoben- 
zolqoe, 137. — Action de la potasye, 
327. — Acid*) disulfobtnzoiuue el sa 
transformation eu acide dioxybeo- 
EOiqiie» 334. 

— srLFOCOBiOGUts des phinoU, 8,5A. — 
Leurfonnationyl26; — dela uitio-ben- 
zine, 310. 

— SDLFOBICHLOBANTBRAC^.KiaUEy 154. 

— FOIFOHYDROCINRAVIQUE, 148. 

— S0LFOSAL1CYLIQDE8 isum^r.que^, 333. 

— suLFOREUx. Reduction par les ni6- 
taux. 76. — Aciit.n. de PtCl^82. — 
ComDinaison aYec les phosphates, etc., 
235. — Fabrication, 388. 

— soiFORiQUE. Comhin. a\ec ]*acide 
«zotique, 70. — Reduction par Tamal* 
game de zinc, 75. <— Preparation, 

190, 388. — Concent rat ion, 392. 

— TAMNIQUE. Foy. TaNNIN. 

— TARTRiQUE. Rechercbes dans Tacide 
citrique, 370. 

— TETBACRYUQOE, 109. — Chlor^, 108. 

— TllTROLIQUB, 109. 

— THiOHYDROBENzoiQUE. Formation, 328. 

— TBYMOLSOLFCRBOX BROMl:, 324. 

— TRiTBiOHiQUB. Formation. 77. 

— URiQUE. Derives (M. NenkC), Essai de 
synthase; acide salf^pseudo-uriqae, 
266. ~ Recb. de M. Mulder^ 267. 

AciER. Acier btiil6, 176. — Fabrication^ 

191, 192, 388. 

AcuNlTI^E. Preparation et proyri^tes, 

342. — Action sur I'economie, 352. 
AcRiDiNE. Rech. de MM. Graebe et Cat^. 

Preparation, proprietes, ^eW, 161. 

— OeriYes nitres, 162. — Hydracii- 

dine, 163. 
AcROLtiRE-AiiHONiAQOE. Distillation se- 

che, 289. 
Alcalis. Dosage dans les »iIicateF, 92.— 

separation de la magnesie. 259. 
Alcaloides. Periodures, 169. — Rases 

de I'opium (0. Hetse), 344; — leurs 

reactions distinctive!, 347. 
ALBUMiRotoEs (substances). Transf. en 

uree, 4, 32. — Deriven de l*albumiue 
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(O. Loew)i 170. — Leueiae qui en 
d^rlte, 171;-^ acide» aspartiqne et glu- 
tamiqua produits par lear decom- 
position, 171. -^ Rechercbei de 
MM. Hlasiwetz et Habermann, 348. 

Alcools. TrangformatioD dea gloeoses 
en aloools mono- et hexttomiques, 38. 

Alcool. Titrage par CS«,98. — Nouveau 
i^actif, 265. •— Produits de distilla- 
tion de I'alcool brat, 973, 274. 

— ALLYLiora. Voy. Allyliqois (eorabtn.) 

— BITTUQUE NORMAL et dM^^S, 115. 

— HBXYL1QCE d^riv^ des glucoses, 40. 

— isoFBOPTUQUK difvri des glncoses, 

Ald^htdes. Leur action sur les «r^, 
965. 

ALDtBTBE AciTiQOB. Sa presence et celle 
de ses polymeres dans Talcool btat, 
973. — Ses modifications potym^ri- 
que8,274.— Action duchlore, 987. — 
Action de PCI* suria dichloraldehyde, 
984. 

— MOIfOCHLORfcE, 979. 

— NAPHTOIQOB, 337. 

— protocatEchique, 839. 

— TALiRiouE. Recb. de M. Ad. Schroe- 
der, 117.— Action duchlore, 117. — 
Sulfo- et s^ienio-yaierald^hyde, 118. 

— VaWialdine, carbovaliraldine, val6- 
rald^hyde-ammooinm, 119. 

Alizabine. Constitution (Pe^erwn), 155. 

— Recb. deM. Perftin,188. —Son ap- 
titude It rempiacer la garance, 18D. 

— Impression en alizarine artificielle, 
381. 

ALLAirreiKE. Recb. de M. Mulder, Pre- 
paration, 967. — Nitrate, 968. — Aci- 
de aItaniqoe,968; ^ actde allanturi- 
que, 969 ; — acide allantoique, 970. — 
Combin. potassique, 970^. 

AtUAGEs. Pb et Hg; Pb et Pd, etc.» 79. 

— Alliage pour coussinet, 89. 
AiLOTROPiQces (tramf.) du pbospbore, 

S. 
Allumsttbs sttddoises, 370. 

ALLYLtlfB BICHLORt, 988. 

Allyuqoes (combin). Cyaoure, 110.— 
Transf. de Talcool allylioue en afcool 
propylique, 119. — Oiydation de 
ralcool allylique, 119. — Pomt d'^- 
bullition et density die Taicool ally 11* 
que, 113. — Constitution des combin. 
allyliq. {G&onwnt), 113.— Alcool de- 
rive de la dichlorbydrine, 999. — Tri- 
cblorure, 292. — Mercurallyle, 293. 

— Diallyle, 998. 
Amalgamatiob. Ittfiuence du soufre, 177. 
AvAtGAKES de K et Na. 937. 

Amides. Action de COCl*, 100. 

— CHLOROCROTONIOOE, 290. 

AMmocBueirATE be potassium, 948. 
A«BOliciHE (tri-), 108. 



AMiBORisoKcnnB, etc., 318. 

Amibes, Determ. de Thydrogene typique, 

963. 
Ammoniaque. Transf. en acide azotique, 

385 ; — extraction des eaux ammonia- 

cales, 390. 
Amyli^ne. Action de AzOCl. 150. — Amy- 

l^oe derive du dimetbyietbylcarbinol, 

801. 
Anhydride phtaliqoe. Son action sur les 

phenols. 377. 
Aniurs. Action du chloral, 311. — Ani- 
line pour noir, 389. Voy, Colorartes 

(mat.) et TEnwuRE. 
AifTBRACl3fE. Derives ; acides di^ulfodi- 

bromantbraceniqiies, 159, et disuffo- 

dichloranthraceniques, 154. 
Artimoibe. Spectre, 229. — Extraction, 

389. 
APOCODfilBE. 168. 
Argent. Alliage avec Pb, 79. 
Argiles refractaires ; composition, 366. 
Ars£nutes et ARstRiTEs. (^ooibiD. avec 

SO*, 236. 
Arsbric. Spectre, 929. 
AURIRE, 374, 378. 
AzoiauEs (combin. di-). Action des sol- 

fites, 316. 
AzORfcsoRCiME (di-), 186 ; — (tetra-) et 

derives, 187. 
AzorEsorueihi (di-), 186; — (tetra-), 

187. 
AzoTATES. Leur origioe dans les eaux, 

79. — Deperdition par le drainage, 

354. 
Azote. Absorption par les plante?^ 9. 

— Spectre, 999. 
AzoTiTB cobaltico-potassique, etc., 81. 
— d*i|iididm, 89. 
AzoxYBERZiOE. Action de FBc', 126. 



Baryte. Fabrioalson, 857. 

Basbs tTHyLARiQUES. Preparation, 978. 

— de Textrait d« viarde, 173. 

— DU PLATIRB, 908. 

Bebzamidb. Action de COCl*, 100. 
Berzire. Coiistrtutioo de ses derives 

(V. Bichter), 191.— Ses acides snlfo- 

coDJugues, 310. 
Berzoatb d'argert. Action dn brome» 

135. 

— de BARTUM. Action du soafre, 314. 
Berzoritrile brom£. 398. 
Berzopb^rorb isomerique, 319. 
BsRaYLiQUBS (ethers), 390. 
BERZYLETOLuiRB. Oxydatiou, 141. 
BerzylurBe (mono-), 133. 

BtTA'iRB PHOBPHQBtB, 972. 
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BiSMDTH.. Sttlftkles, 252, 

BiORST. FormaUoB, iOQ. 

Bleu de Prusse. Preparation, 19% 

Bois* CoQBQrvati(»D» 36d. ^ Coloi»ti«% 

373. 
Bore. Spectre, 229. — Volatilitd appa- 

rente, 240. 

BORNiSITE, 308. 

Br^siline, 167. 

Broms. Dosage, 93. — Couleur, 228. — 

Spectre, 229. — ExtractioQ des r^si- 

dus, 284. 
Bromobemzink (bi-y. Conslittitiou, 122^. 
BitoiK>BSNzoATB d'^THTLK, 328. — Amide, 

329* 
Bromochromatk do' yotassiuv, 249. 
Bromochrts^nb, iS^. 

BROVODltTHYUME, 296. 
BROMONIfROBENZlNB, 122. 

BR0H09Ht»ATB d^tbyle, 7. 
Bromomcritie. Ddcompo^rtion, 282. 

BRO»0TO£UtNE; Vop, TOLUikNE. . 

BR0H9RB d'allyle; ActiOQ do HBr, 113. 

— de BUTYLE, 115. 

— de CARBOHB (t^tra-), 282. 

— de PHOSPHORE, 233. 

— de siLiciUM (hexa->, 244. 

— * d« TRlM6TffT1.tNK, 114. 

Brtonicine, 4, 42. 

BOTVLAIIINE, 116. 
BUTYLENE, 115. 

BoTYLGLYcoL d^vM de I'acide succini- 

qoe, 304. 
BuxiKE, 348. 



C4CA0. Presence du cuivre, 33. 
Cadmiuu. Chal«upde combustion, 61. 
Camphoriques (combinj. Recb. de 

M,Kachier,ZZ9, 
Caootchouc. Action de la Inmidre, 181. 

— Enduit pour m^tal, 191. — Mat, 

sucr^e dans le caoutchouc de Borneo, 

308. — R^g^niralioli, 387'. 
GkRBONATB d*AMiiQNLUM. Dissociajtion, 

245. 

— de BENZYLE, 134. 

Carbonb. Absorption des gpaz, 73. -* 
Spectre, 229. — C. des m^t^orites, 
237. — C. provenant de la decomp. 
de CO par le fer, 238. — Oxydation : 
acide mellique, 291. 

CARBOMtiNE da naphtol, 379. 

Carmne, 173; — combioaison^ 174 ^ — 
transfbrmation en sarcine, 1;7S'. 

Catbartine, 58. 

Cendres »*os. Sorubilit^, 72. 

CSrite. Recb. de M. Brk, 84. 

CiRiUM.. S^paratiojD, 84. 

CftROLimE et ClmuLiRE, 188. . 

Chaleur. Voy, Thermoghihib. 



Gbarbom. Voy, CjuiBaiiE. 

Ghaiix BYDRAULiQOEs. Batcissement, 364. 

Chlorac£tones, 297. 

CBLOBAGtTATBS (tri-), 286. 

Gbloral. Action de Paniiine, 311. 

— crotohique, 287. 
Chlorald£hyde (di-). Voy. ALBtirYVB. 
Chloratb d« poTASSicw. D^eomposition^ 

238. 
Cblore. Dosage, 93. — Pr4paratiQa,191, 

386, 392. — Spectre, 229. 
Chloriiybrihbb (oi-) isemdriques, 111, 

2*4. — Preparation, 296. 
-* pistes, 295. 

— de la GLTciRiRE, 295; — du propy- 

LtKE, 295. 

Culoroguromatb be POTASsroM. Action 

de rammoniaqne, 248. 
Grloroporve. Action de Tacide^ nitri- 

que, 271. -^Action du brome,283. 

GHLOR«NiTROBBKZIIfES, 123'. 
ClLOROMlTROPHtNOL, 347. 
CbLORURE B'AGtTYLtirE (t^triEi-}, 985. 

CflLORURES b'agibbs diatomicjuefi, 101. 
Gblorure D'ALLTLE(tri-]. Action dnchio* 
re. 292. 

— D AiiTiMoiNK (tri-). Action de I'feau, 79. 

— DB BBNzmE (bexa-), 309. 

— BE BENzoYLE. Actiou de SHK, 329. 

— BE BROMOBBltZOYLE, 322. 

— bromoph£nylsclforeux, 128. 

— DE BUTYLS, 114, 115. 

— »b carbone. D(^ri76s, 284. 

— be ctRiuM. Electrolyse,, 87. 

— BE CHLOROCROTONYLE, 290. 

— CDiTREUx. Composition, 25. 

— b'^thylk. Action da cblore, 406^^278. 

— — chlor^, 278. 

— £thyloxalique, 101. 

— D'rsopROPYLE. Action du cblore, 3. 

— BE NiTROSYLE. AcUou sur la naphfia* 
line; sur I'amyl^ne, 44f9. 

— DE PHOSPHOKE (tri-) . Action de l*iBau, 
74. Voy, OxY- et sulfochlorure. 

— de platime (per-). Action deS0*,82. 

— de proptle, 114. 

— DE SILICIUM. Decomposition. Sesqui- 
cblorure, 241 ; — protochlorure, 241; 
— oxycblorure, 243; — hexachlorure, 
244. 

— DE SODIUM. Preparation, 191. 

— DE SOUFRB (bi-), 234. 

— DE TOLLTL^NE et deriYe?, 193. 
Chocolat. Presence du cuivre,. 33,. 

CBROMATB d'OXYGHLORURE de CHAUX, 19, 
251. 

CHROWi crlstallise, 25^1. 

CHRTsi:irE e! deriyea, 158. — Constitu- 
tion, 160. 

Chrysophakine, 60. 

CHRYSOttUiNQKE, 459. — Gbrysobydro- 
quinone, 160. — Derives chlores o.i ni- 
tre?, 160. 
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QMKirrfi. Ciment de Scott, tttO ; — pro- 
priitSs da grpse ealcio6, 364; — 
chaux hydraulique, 36 (. 

CiNCBOMiNE. Action des acide«, 347. 

Cobalt. Azotite» doubles, 81; — corn- 
bin, hexatomiques^ S52 ; — poids ato- 
miques, 953. 

COBALTICTAHURCS d'aLCALOIDBS, 253. 
COCHBNILLE. Voy, COLOBANTBS (mat.), 

CoBftiNB. Action de ZnCl^ 168.— Action 
de RBr, 343. 

CoLCOTBAR. Fabrication, 365. 

CoLORANTES (mat.). Dosage par le spec- 
troscope, 96, 97; — mat. bene do 
r^s^rine, 168 ; — nouTelle classe de 
mat. colorantep, par Ad, Bayer (gal- 
l^ine, flaoresc^ine, phtaUines, etc.), 
18 i, 377 ; — mat. d^rivies de la ri- 
forcine, 186; — aurine, 374? — mat. 
color, de la cochenille, 376; — noir 
d'aoiline. 382; — saffranine, 383 ; — 
extrait de garance, 886 ; — f iolet 
'i'aniline. 389; — emploi de Toxyde 
et da chlorure de manganese pour la 
peinture, 389. 

CoTON. Blanchiment, 192. 

CouLEORS. Changements par ia cbaleur, 
228. 

ChI^atinine. Extraction de Turine^ 352. 

CrEStlsulfites (bromo-J a et B, 130. 

Crotomitrile (cyauure dually le), 110. 

Cryptopine. 346. 

CoivRE. Presence dans le cacao, 33 ; — 
alliage avec Za, 79 ; — dosage dans 
le iaiton, 93 ;— nouveaii r^actif, 262. 

CYAWACirONE, 290, 299. 

r.YABATE DE POTASSIUM. Preparation, 192. 

Cyakhtdrine de l' acetone, 290. 

Cyanoforme, 271. 

(a'anogEne. Rechercbes thermo-chlmi- 
ques, 220. 

Cyanure d'alltle, no. 

— DE BUTTLE, 116. 

— DE GLUCIMUM, 255. 

— ROUGE. Voy. FEIIUICTANURE. 



Dambomte et daMbose. DSriv^s nitres, 

301. 
DebsitE des oxydes et de leurs ^ISments^ 

62. 
DiALLTfE. Pr^parat'on, 293. 
Diazobekzol. Action des sulfates, 303. 
DiDTHE. Separation, 84. 

DiMETBYLE-PSEDDOPROPYLE-CABBlNOL, 303. 
DiNAPHTYLE (iso-), 338. 
DjphEntlb. Preparation, 323 ; — derives, 
323. 



DiPBtMTLE-iitTHANE. Oxydation, i41. 
DissocuTiON do carbamate d'ammoniom, 

215. 
Drainacb. Oeperdition des azolates, 354. 
Dtbahique cbimique (Gladstone et Tribe), 

217. 



Gao. Deierm. dans les sels, 120. 

Eaux. Origine des nitrates, 72 ; — do- 
sage de CO*, 89, 90 ; — purification 
des eaux potable?, 372. 

Eaux dV.gouts. Utilisation, 199, 391. 

Electrolyse du cblorure de cerium, 87; 
— des produits de substitution de 
I'acide acetigue, 105; — recberches 
eUctro-cbimique?, 216; — dosage 
eiectro-cbimique des metaux, 262; — 
electrolyse de I'acetate de potassium, 
272. 

Elements. Leur densite comparee a celle 
des oxydes, 62. 

ENCE^S OU OLIBAK, 351. 

Emgrais. Eaux d'egouts, 190, 391 ; — en- 

grais phospbates, 391. 
Erttbrite. Bromhydrate. Nitroerytbrite, 

301. 
EscuuNE. Cnustitution, 145. 
Es£rine. Mat. color, bieue qui en derite, 

168. 
Essence de g£ra>'idm, 164. 

— d'^corces d* oranges. Oxydalion, 308. 

— de tEbEbentiiine. Polym6res, 6 ; — 
Action du phospbore, 169. 

Gtain. Spectre, 198, 229. 
Etamage galvanopiastique, 189. 
Ether. Recberches sur retber bicblore 

{Abeljanz),^l%, 
Etbers azoteuz. Coostilution, 125. 

— benziliques, 320. 
Ether £thylbotylioue,|115. 

— phEnylique. Preparation, proprietes, 
313; — derives nitres et bromes, 
314; — etber dipbenylique et deri- 
ves, 314. 

Ethtlcarbinol (tri-), 303. 

EthyldiagEtamide, 110. 

EtuylEniqubs (bdses). Preparation, 278. 

Ethylphosphine (tri-). Preparation et 
proprieies de son oxyde, 43. 

EugEnates de mEthyle et d'Etuyle. Ozy- 
datioD, 144. 

EugEnol. Recbercbes de Grcebe et Borge- 
mann, 144. 

Excrements de chauve-souris, 173. 

Explosives (mat.). Precautions k pren- 
dre, 369.' 

Extrait de viande. Base qu'elle ren- 
ferme, 173. 
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Fer. Fer brAU, 176;— fabricatioD, 191, 

192, 388 ; — dosage Yolum^trique, 

260. 
FfiRRiCTANURE DE POTASSIUM. Emploi daos 

I'aDalyse, 93; — eD photographie, 

359. 
Fluor. Spectre, 229. 

FLCORBSCtlNB et FLU0RE8CINE. 185, 380. 

Fluorure d'ilmInium, 258. 

— Dfi HIOBIDM, 257. 

— DE siLiCiUM (sous-), 242 ; — hexa- 
fluorure, 244. 

FrLWNATE DE MERcuRE. Pr6caulioDs a 
prendre, 369. 



Gallate d*Bthyle, 139. 

— d*ahyle, 140. 

GALL£l^E et gallinb, 184, 380. 
Garange. Extrait, 386. 
Gaz. Absorption par le charl)on, 73 ; — 
spectre oes gaz simplei*, 228. 

— D*BnLAIRAGE, 389. 
GBRABlfcNiC, gEraniol, 164. 
Glace. R^cipieot ^conoiuique, 367. 
Glucinium. Tartrates et platinocyanures, 

234. 
Glucose. Transformation en alcools, 7, 

38. 
GlycArate d*£thyle, 297. 
GLYC^hiNB. Recherches de M. L, Henry, 

295; — d^riv^s mixies, 295; — ni- 

trogiycirine, 369;— purification, 390. 
Glycol butyl£nique, 304. 

— tollyl^nique, 193. 

GlYCOLATE DlfiTBYLtQUE, 297. 

fiYPse. Propridt^ hydraulique, 364. . 



llfcMATfeiKE, 167. 
llfcMATOXYLlNB et d^HV^S, 166. 

IlESPiRiDENE. Oxydaiion, 308. 
HoUBLON. Extrait, 368 ; — conservation, 

368. 
HoriLLB. Chaleur de combustion, 1, 21. 
HuiLE de p^pins de raitsinn, 307. 
Hydiiacribine, 163. 

fiTDRATE FERRIQUB, 247. 

Uydrocarbures. Nouvelle classe d*hy- 
drocarbures {Zincke)^ 141. — Action 
des Yapeurs d'eau regale, 149. — Py- 
nfene, 157.^ChrY86ne, 158.— Noaveaa 
mode de formation, 314. 



HVDROCOTARMNE, 346. 

HtdrogEne. Dosage de H typique, 263. 

— sulplrE. Dosage^ 91.— Preparation, 
234. — Decomposition par la cbaieur, 
235. 

Hydroquinone. Action de Tanhydride 

phtalique, 380. 
Rtururbs d*aiiyle (quintanes) isomeri- 

ques, 300. 

— BE ptrBne, 158. 



Ilii£mdm. Recherches de M. Hetmann, 
256. 

iMPCRX&ABiLiTfi dcs ^toffes, 391. 

Impression. Voy. Telnture. 

Incineration, 262. 

Indigo. Impression et teinture, 182. 

Indium. Chaleur de combustion, 61. — 
Recherches de M. J, Bayer, Prepara- 
tion, separation a reiat de sulfite, 88. 

loDE. D .sage, 93. — CouUor, 228. — 
Specire,i29. 

loDUYDRiNES miites, 295. 

lODOCUROMATE DE POTASSIUM, 248. 

loooFORHE. Action du brome, 283. 

lODOMERCURATE CUITREUX, 74. 
lODOMTROBENZINE, 124. 

loDURES. Sur quelques periodures inor- 
ganiques (de potassium, de cuivre, de 
mercure), 73. — Periodures o gani- 
quej«, 169. 

loBURE d'acEtyle. Actioo des metaux, 
286. 

— DE BUTYLE, 115. — Actiou du zinc- 
methyle, 300. 

— d*Ethyl£ke. Action de I'acetyienure 
de cuivre, 278. 

— DE m^tbtlEne. Preparation, 285. — 
Action du zinc-methyle, 300. 



Laine. Lavage, 190. — Blanchiment, 

192. 
Laiton. Analyse, 93. 
Lanthanb. separation, 8n. 
Laudaninb, laudanosine, 346. 
Leucaurine, 378. 
Leucine de* matiftres proteiques, vege- 

tales, 171. 
Leucollnb dans la naphtaline brute, 

384. ' 

Levube. Analyse des cendres^ 262. — 

Son elimination des tonneaux, 371. — 

Fabrication et conservation, 385. 
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M46ltftsiE. InflQence de la catlcinatioo 
sur ses propri^t^s thermo-chlmiques, 
225, 227. — Separation, 259. 

Maghksiuh. Chaleor de combustion, 61. 

Mamgakate de POTASsnni (per-). Emplol 
en photographic) 300. 

M&L0L0NTH1NE, 353. 

Mbrcurallyle. Reaction, 293. 

Mercure. AUiage aTec le plomb, 78. 

MiTAL pour coassinet, 190. 

MAtald£htde dans I'alcool brut, 273. — 
Formation et propri^t^s, 275. 

MtTAUX. Reduction des mitaux par les 
sulfures, 177. — Eaduit au caoutchouc, 
191. — Separation de leurs silicates, 
192. — Dosage eiectro-chimique, 262. 

— Dep6t d'ane couche noire durable^ 
357. — Vernis, 391, 

M£THTLtTBTLCARBiNOL. Amylfeue qui eo 
d^riye, 301. 

— PSEODO-PROPTLCARBINOL (di-), 303. 
Voy. TRlMtTHYLCARBlNOL. 

MtTHYLPHOSPHiNES, 102; — (mono-), 103; 

— (bi-), 104. 
Mordants. Voy, Teiwtore. 



Naphtaline. Derives, 450, 155,337, 238; 

— brute, 384. 
Naphtazarine, 155. 

Naphtoate de baryte. Distillation, 337. 

Naphtol. Action de Tanhydride phtali- 

que, 379; — de I'acidc oxalique, 379; 

— de I'acide pyromelUque, 379. 
Narcotlne, 845. 

NtVRINE PHOSPHORiE, 272, 

Nickel. Poids atomique, 253. 

NiCKELOCYANURE DE STRYCHNINE, 254. 

Niobium. Recherches de M. Hermann, 
256. 

NlTRACfeTANILIDE (di-), 128. 
NlTRACRIDlNES, 162. 
NlTRAMIDONAPHTALINE, 150. 
NlTRANILlNE (di-), 128. 

Nitres (corps). Constitution, 125. — 
Phenom^nes qui accompagnent leur 
formation (Berthelot), 223. 

Nitrification de rammooiaque, 385. 

NiTRiNE (di-) du propylene, 294. 

NiTROBENZiNifi (di-), 129. — Acide sulfo- 
conjugue, 310. 

NiTROCHLORURE DE CARBONE (di-), 281. 
NiTROCHRYSENE, 159. 
NiTROClTRACONANILE (di-), 129, 

Nitroglycerine, 369. 

NlTRONAPHTALINEB, 150. 
NlTROPYRt»E,157. 



Nitror£sorcine, 188. — Trioitroresor- 

cine ou acide oxypicrique, 318. 
Nitrothymol (di-), 325, 
NoiR d^akiune, 382. 



Olib£ne, 351. 

OmbellifErone. Derives ac^tiques^ 146. 

Opium (alcaloides) {Hesse), 344. 

Or. Alliage ayec Pb, 79.— Absorption du 

soufre, 177. 
Orcine. D^riv^s amides, 138. 
OuTREMBR. Constitution, 178. 
Oxalate de cerium, 86. 

— d'£thyle. Action sur Tur^e, 3. — Ac- 
tion de I'amalgame de sodium, 293. 

Oxybromoghlorure de phosphore, 233. 

OXYCHLORURE d'aNTIMOIME, 80. 

— DE BORE, 244. 

— DE CARBONE. Actiou sur les amides, 
100. 

— DE CHROME, 79, 255.-^Actit)n de AzH', 
249. 

— DE PHOSPHORE. P0«C1 fet PKKll*, 23l. 

— Cristallisation de POCl*, 233. 

— DE SILIGIUM, 243. 

— DE TITANE, 244. 

— DE ZIRCONIUM, 244. 

OxYDATiON parCrH)', 386. 

OxYDEs. Leurs densit^s, 62. 

OxYDE d'azote (per-) Ph^nomfenes calo- 
rifiques qui accompagnent sa transfor- 
mation en acide azotique, 218. — ^Pr^« 
paration, reactions, 230. 

— DE CADMIUM. Propri6l6s thermO'Chi- 
miques, 227. 

— DE cfeRiUM. Composition, 86. 

— DE CHROME comme oxydant, 386. 

— DE FER des battitures, 25. — Hydrate, 
247.— Voy. Colcothar. 

— d'ilmAniUm, 257. 

— DE NIOBIUM, 256. 

— DE PHtNYLfiNE. Voy. EtHERS. 

— DE tri£thylphosphine, 43. 

OxYTHYMOaUlNONE (mODO- Ct bi-), 152. 



Palladium. Alliage avec plomb« 78* 
Papaverine, 345; — (nitre-), 346. 
Papier. Teinture, 384. 
Paraffine k point de fusion ^levd, 309. 
Paraldehyde dans Talcool brut, 273. -^ 

Formation At caractdres, 275. 
PEtrole. Inflammability, 369«i 
PhEnate d'Ethyle brom^, 7. 
Phenols. Mati^res colorantes d^riT«es 

des phenols {Ad^ Bajfer), 184, 377. 
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Pb£nol. Faits relatifs au pWnol {Girard 

et de Laire) , 8, 55.— Wriv^s chloro- 

nitr^s, 317. — Essai, 368. — Mati^res 

colorantes nouvelles, 377. — Action 

dc ranhydride phtalique, 378; — de 

I'acide oxalique (ac. rosolique), 378. 

PHftNYLACfeTONES. Oxydation, 297. 

pHtoTLfcNEDUMiNB (nouvclle). 314. 

Phloroglucine. Action de ranhydride 

phtalique, 381. 
Phosphate. Combin. avec SO*, 235. — 
Fabrication, 388, 890.— Engrahs, 391. 
— DE BARTUV. Emploi, 369. 
Phosphines. Oxyde de tri6thylphosphine, 
43. — Ph. primaires et secondaires, 
102. — Action de Tacide chlorac^ti- 
que sur la trim^thylphosphine (b^- 
taine phosphoric), 273. 
Phosphore. Etats allotropiques (Le- 
moine)y 6, 8. — Action sur I'essence 
de t^ribenthine, 169.— Spectre, 197, 
229. — Pouvoir absorbant du phos- 
phore rouge, 235. 

Photographje. Emploi du cyanure rouge, 
339;— du permanganate de potasse, 
360. 

Phtal^inbs du phinol, 378 ; — du 
naphtol, 379 ; — de la r^sorcine, 380; 
— do I'hydroquinone, 380; — pyro- 
gallique, 380. 

Phtaltke, 378. 

Pierre uxHOGRAPHiauE artificielle, 391. 

Piperine. D6riv6s (Bruhi), 305. 

PipfiRONAL. Action de HCI, 332. 

Platine. Bases ammoniacales et leurs 
sels.Platosamine,203.— Platoso-s6mi- 
diamine, 207. — Platoso-monodia- 
mine, 212. 

Platinocyanore de thallium, 87. 

de glucinium, 254. 

Plomb. Aliiages, 78. 

Plumes. Teinture en rouge, 374. 

Pouvoir rotatoire. Influence de la cha- 
leur, 69. 

PROPYLANiauE (combin ). Recherches de 
M, Henry. 294. 

PROT]feiftUEs (mat.). Voy. Albuminoides, 

Protopine, 346. 

PYRfeNE et d6riv6s, 157. 

Ptrocai6chine. Action de Tanhydride 
phtalique, 380. 

Pyrites. Traitement pour la prepara- 
tion du chlore et du sulfate de soude, 
392. 

Pybomellit^ine, 379. 



9, n 

Quinine. Action des hydracides, 348. 

QUINONBS DU THYMOL, 150; — DU CHRY- 
S&NE, 159. 



QumauiKA. Essai des ^corces. 373. 
QuiNTANES. C«m« isom^riques, 300. 

RtSINB FOSSILE, 351. 

R6S0RCINE. D^riv^s azoiques. Diazoreso- 
rufine, diazordsorcine, etc., 186 * — 
t^trazor^sorcine, 187 ; — nitror^sor- 
cine, J 88. — Identity de la r^sorcine 
trinitr^e avec Tacide oxypicrique, 
318; — d^riv^s. amides, 318. — Ac- 
tion de Tanhydride phtalique, 380. 

RuncocciKE, 376. 



Safpranine, 383. 

Sarcine. Formation par la carnine, 175. 

SfiLfiNiUM. Spectre, 196, 229. 

Sels. D6term. de Teau de cristallisation. 
120. • 

SfiNfi, 58. 

Silicate. Dosage des alcalis, 92. 

— D'feTHYLE. Prodnits de reduction et 
d6riv6s, 276.— Action du zinc-6thyle. 
276. 

SiLiciuM. Spectre, 198, 229. — Volatili- 
sation apparente, 240. 

SiLiciUM-fiTHYLE. Ses dcgr^s d'oxydation, 
277. ' 

SiLICODlfeTHYLACETONE, 277. 

SiLicoHEPTYLiftUEs (compos^s), 277. 

SouDE. Fabrication, 92, 382, 392. — Do- 
sage en presence du carbonate, 261. 

SouFRE. Spectre,195, 229.— Dosage, 259. 
— Recherche dans le gaz, 260. — 
Action sur les sels organiques, 315.— 
Extraction des marcs de sonde, 390. 

Spectre. Essai des matiferes colorantes 
par le spectroscope, 96, 97. — Spec- 
troscope enregistreur, 98. — Recher- 
ches de M. Saletj \ 95. — Spectre des 
gaz simples, 228; - du carbone, bore, 
silicium, titane, 229 ; — des m6tal- 
loides, 229. 

STftYCHNiNE. Cyanhydrate, 344. — Base 
d^riv^e, 344. 

Sucre. Action de Tamalgame de sodium, 
7, 38. — Mati^re sucr6e du sue de sa- 
potillier, 7, 36 ; — du caoutchouc de 
Borneo, 308. 

Sucre. Combin. avec la chaux, 1,26. — 
Proc6d6 Seyfert pour I'^puration des 
sirops, 371. — Dosage de C0« dans les 
gaz de saturation, 372. — Raffinage, 
889, 392. 

Sulfate de bismuth, 252. 

— cfeRoso-cfiRjQUE, 86; — electrolyse, 
o7. 

Sulfate doubles. Eau de cristallisa- 
tion, 240. 
Sulfates de fer. Fabrication, 365. 

— BE SOUDE par les pyrites, 392* 



Digitized by 



Google 



— 408 — 



SULFHYDRATC DC CRtStLC a et §, 131 . 

— DB VHfclTVLE, 1«8. 

S01.FITE d'indioii, 88. 

SriFOBRoNORC DE CARBOKE, 283. 

— DB PHOSPBOHB, 233. 
SULFOCHLORURR DK PHOSPHORE, 23%. 
SULFOFORXK^ 271. 
^ULFOVALftRALDftHTDE, 118. 

Sm.FrRB9. Reduction de m^Uux par les 
sulfures, 177.— Polysulfures aicalius, 
238. 

-* DK BARTOM. Fabrication, 357. 

— DE BROXOPHtoYLE, 128. 

— OK CARBONE. SolubUU^ datis raloool, 
98.— Action du brome, 282. 

— D'feTHYi E. Action du ^foufre, 280; — 
du mercure, 281. 

— D*HYDROGfcN£ (per-) d6riv6 de K*S*, 
238. 

SY?iTHfc$s par acide formique. 303. 



Tasnix. Dosage daos T^corce de chftn^, 
180. — DeriT^s et conatitution (H. 
Schiff), 198.— Empl'»i dan:* le Iraite- 
inentdu Tin, 368. 

Tartrates de gloginiuv, 255. 

Teintuhe et IMPRESSION. Te^nmre en in- 
digo, 182. — Moi'daatalnmineux, 183. 
— Tcinture en bleu opale, 183. — 
Teinlure du b'i?, 873; — d»^» plumes^, 
374; — dii papier et dn cnir, 384. — 
Couleur:* d'aniline sur cnton, 384. — 
Impre$t<ion da I'alizarine artiflciel'e, 
381. 

Telldre. Spectre, 196^ 229. 

T£Rt!:BJSNE (t^tra-),6. 

Thaluox. IMaiinocyanure, 87. 

Thbrmochimie. Cbaleur de cnmbustioQ 
des houilles, 1, 21; — du raagn^sium, 
du zinc, de I'indium, 61; — de neutra- 
lisatiun(rAom^e/2),63. — Inexactitudes 
du calorinofeire a mercure, 67. — la- 
floence dn ia cbaleur t^ur ie pouToir 
rot'itoire, 69. — Ph^nomfcnes calorifi- 
qucs relatifd tux acides azotique et 



hypoaiotique, 218. — Rechercbes sur 
ia s6rie du cyanog&ae, 220.— Fi>raia- 
tion de!( compos^i^ aitriques, 223. — 
Etber nitrique, nitroglyct^rlue, uitro- 
maauite, 224 ; — poudre-cotoo, 22S ; 
— nilrobenzine, etc., 225. — Influ- 
ence de la calciDBtioneurlespropriMi^s 
tbermo-cbimiques des oxyae?, 225, 
227. — Influence de la cristallisalion, 
227. 

Thtmdl. D^riv^s quinoniques, 150. — 
Aurres d^riv^s, 325.— Oxydation, 325. 

TuynomAthol trinitr^. 337. 

Thymoquinonb et d^riv^s^ 151. 

TiTANE. Spectre, 2i0. 

Tolake par soufre et benzoate de ba- 
ryta, 315. 

Tollylenk. D^rivSs, 193. 

ToLUfeNB. Formation, 315. 

— brom£. Acides >uirocoi^ugues, 129, 
130 ; — sulfhydrates qui en d^rivent, 
131.— Action du sodium sur les deux 
bromotolu^nes, 131. — Tolu^ies bt- 
brom^s ifom^riques, 132. 

ToLuiDiMES brom£es ifom^riques, 133. 

ThiiUthylcarbinol. Propri^t^s, 302. 

Tri£thylcarbinoi., 303. 

TuNGSTATE DE souDE. Pf^paraliou el den- 
sity de ses solutions, 358. 



IJ-Z 



URtE. Action de I'^lher oxalique, 3. — 
Preparation par Talbumine, 4, 32. — 
Action des aldehydes, 265. 

Vai.£rald£hyde. Voy. Ald£htdes. 

Vernis pour m6iaux, 391. 

ViN. Emploi du tannin, 368. — Ciiminai- 
tion de ia levilire, 371. 

Vinaigub de bols, :-<91. ^ 

Violet d'aniline, 389. 

ViSCOSITt, 8. 

Volatilisation des corps solides, 214. 

Yttria. Separation, 85. 

Zinc. Cbal. de combustion, 61.— Alliage 

avec Co, 79. — Dosage, 261. 
ZiRCOKiUM. Spectre, 229. 
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(>an^ — luiprimorie Pillet fils atn(3, rao des Graads-Augu3un&, 5. 
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